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1.-INTRODUCCIÓN.
A lo largo de la historia de la Humanidad, el hombre ha, utilizado todo tipo de
materiales que, la naturaleza primero y el avance científico y tecnológico después, han puesto
a su disposición. Desde la Edad de Piedra hasta nuestros días el hombre ha contado con una
serie de elementos !llater!ales que en cada ¿poca tenían unas posibilidades concretas de
aplicación a su entorno cotidiano. Los materiales han constituido pues uno de los pilares del
desarrollo de los pueblos. El hombre ha investigado nuevos materiales que ha ido asimijando
y aplicando a sus nuevas necesidades, porque como comentaba Wartofsky, la creación
científica no es sino un proceso en írnhna y constante relación con las formas de vida social.
Sin olvidar las mejoras tan notables que han experimentado los materiales
convencionales, sin embargo, gracias a las tecnologías de diseño y procesado donde se ha
experimentado un auténtico avance científico-técnico ha sido en el desarrollo de los nuevos
materiales o materiales avanzados. En la pasada década irrumpieron los materiales
compuestos debido a su resistencia específica con importantes aplicaciones en los sectores
de transporte y defensa y, en la actualidad, el conocimiento de las tecnologías de los
materiales avanzados y su posible miniaturización ha provocado una auténtica y continua
revolución en el mundo de la información y las comunicaciones, gracias a las elevadas
prestaciones de los componentes electrónicos.
Centrándonos en una de las grandes familias que constituyen los materiales avanzados,
como es la de Materiales Cerámicos y Vftreos por ser el grupo en donde se enmarca la
presente memoria, podemos decir que existen, “grosso modo’, tres grandes áreas de trabajo:
materiales cerámicos estructurales, materiales electrocerámicos y vidrios especiales.
Las líneas de mayor interés de estos materiales son, en la actualidad, aquellas
relacionadas con los procesos de obtención, las modificaciones y el tratamiento de sus
superficies, sus uniones con otros materiales y el desarrollo de nanoestructuras con
aplicaciones específicas.
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La posibilidad de diseñar el material en vez de seleccionarle entre los disponibles ha
marcado una diferencia fundamental en el campo de los materiales. El reto del investigador
del próximo siglo será diseñar un material que tenga las propiedades deseadas, mecánicas,
ópticas, electrónicas, etc., lo que se denomina hacer materiales a medida.
El interés de los materiales estructurales se debe a que presentan, aparte de una gran
estabilidad físico-química, buenas propiedades mecánicas. Si bien se habían creado grandes
expectativas en la sustitución de los aceros, en algunas de sus aplicaciones, por dichos
materiales estructurales se impuso la limitación que presentan en aplicaciones estructurales
debido a su fragilidad, dada la naturaleza de sus enlaces de tipo iónico y covalente muy
rígidos y direccionales. El descubrimiento por Garvie y col en el año 1975 de los
mecanismos de reforzamiento de las matrices cerámicas por la incorporación de elementos
microestructurales dio lugar a nuevas vías de investigación con resultados muy positivos.
Los estudios clásicos sobre la circonia y las múltiples aplicaciones que se han
desarrollado se han relacionado esencialmente con los sistemas binarios ZrO2-Y,03 y ZrO,-
CaO. En la actualidad se han desarrollado, y se siguen estudiando, multitud de nuevos
sistemas con otros óxidos como dopantes. La investigación científica de estos materiales se
centra, a partir de los diagramas de equilibrio de fases, en el estudio termodinámico de las
composiciones, en la elección del procesamiento cerámico adecuado y en la obtención de
materiales de gran estabilidad tísico-química y con unas prestaciones adecuadas a las futuras
aplicaciones.
El objetivo de esta memoria es el estudio de el procesado, sinterización, estabilidad
y propiedades de materiales cerámicos de circonia tetragonal en los sistemas ternarios ZrO,-
TiO~-CeO,y ZrO,-TiO,-Y,03.
Para el sistema ZrO,-TiO2-CeO, y teniendo en cuenta los límites de existencia de la
fase tetragonal establecidos para los sistemas ZrO,-CeO, y ZrO2-TiO,, se han diseñado dos
series de composiciones, una serie rica en CeO9 a la que se le ha añadido hasta 10 moles %
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de TiO2 y otra rica en TiO2 a la que se le ha añadido hasta 8 moles % de CeO2.
Todos los intentos de obtener niateriales estables, a temperatura ambiente, de circonia
tetragonal con TÍO, han fracasado; sin embargo, recientemente se han realizado algunos
intentos, poco rigurosos, sobre la retención de la estructura tetragonal mediante el efecto
combinado de hO2 con otro óxido como el Y,03.
El trabajo realizado hasta hoy en el sistema ZrO,-Y,01-TiO, es muy limitado y con
bastantes discrepancias y, sobre esta base, la presente memoria trata de establecer, con mayor
concreción, los limites de solubilidad del TiO, en la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles %).
Para ello se ha partido de una circonia tetragonal dopada con óxido de itrio y se le ha
añadido hasta un 20 % molar de óxido de titanio.
Las razones por las cuales la circonia tetragonal, siendo níetastable, es retenida a
temperatura ambiente son todavía objeto de discusión. Para intentar explicar dicho fenómeno
hay que tener en cuenta una serie de factores como son : cambio de energía libre de la
transformación wrragonal —, monoclínica, contenido de vacantes de iones oxigeno, radio
catiónico medio y tamaño de grano crítico para la transformación espontánea.
Para la obtención y procesado de los polvos cerámicos se han utilizado dos métodos
uno es el clásico de mezcla de óxidos y otro el de la precipitación de cationes a partir de
soluciones de alcóxidos, con objeto de dilucidar cual de ellos confiere mejores propiedades
a los materiales obtenidos. La caracterización es, por otra parte, muy importante porque
permite conocer las principales características físicas que defininen sus aplicaciones.
Mediante ensayos dilatométricos se puede conocer el comportamiento en la
sinterización de los compactos conformados isostáticamente, determinándose la temperatura
de máxima velocidad de densificación, así como las temperaturas de transformación
tetragonal-monoclínica Nf s y monoclínica-tetragonal As si las hubiere. La evolución
microestructural de las muestras en función de la temperatura se ha seguido mediante MEB.
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Y las distintas fases que aparecen junto a la fase tetragonal se han determinado por DRX y
análisis EDAX.
Para conseguir en los materiales policristalinos de circonia tetragonal unas propiedades
mecánicas significativas es necesario obtener microestructuras homogéneas y libres de de
cualquier tipo de defectos que actuen como núcleo de tensiones y, por tanto, con posibilidad
de generar fisuras.
Desde el punto de vista mecánico los materiales se han caracterizado determinando
su resistencia mecánica a flexión y mediante la técnica de indentación estática se ha medido
el factor crítico de intensidad de tensiones o tenacidad del material, el módulo de Young y
la microdureza Vickers. En materiales cerámicos basados en circonia tetragonal se obtienen
valores de tenacidad máximos cuando la metastabilidad de la fase de circonia es tal que la
transformación tetragonal —. monoclínica puede ser inducida mediante la aplicación de una
tensión y no durante el enfriamiento del material por debajo de la temperatura de comienzo
de la transformación martensítica Nf s.
Puesto que la circonia estabilizada en su forma tetragonal o cúbica es un excelente
conductor de iones oxígeno debido a una estructura rica en defectos a temperaturas media
y alta, otra de las características que se ha tratado de conocer en estos materiales es su
comportamiento eléctrico. Mediante la técnica de espectroscopia de impedancia compleja se
ha determinado su conductividad eléctrica a través de una célula electroquímica en aire y en
atmósfera controlada (P0, = l~lOIñ Pa).
A pesar de que se conoce bastante bien la influencia de la microestructura sobre la
estabilidad o la transformabilidad de la circonia tetragonal sobre la base de la transformación
martensítica, el papel desempeñado por el agua en el fenómeno de la degradación no está
definido. Por este motivo se ha estudiado en el sistema ZrO,-CeO,-TiO, el posible
mecanismo de degradación. así como la eventual segregación de los óxidos estabilizadores
mediante la técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X, XPS, sobre la superficie
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de las muestras una vez envejecidas tanto en aire como en vapor de agua. Para ello se han
determinado las energías de enlace de electrones internos así como las relaciones atómicas
superficiales (XPS) CeIZr y Ti/Zr de las muestras del sistema ZrO,-CeO,-TiO, que, debido
al fuerte enriquecimiento en los iones de cerio y titanio, indica que dichos elementos actúan
como una barrera protectora frente al ataque por vapor de agua.
Si bien la cristalografía de las estructuras ordenadas de la circonia está bien
establecida, la distribución de los entornos atómicos locales de los cationes en las soluciones
sólidas de circonia no es muy conocida. Es esta y el ordenamiento de corto alcance lo que
nos puede ayudar a conocer el porqué de algunas propiedades coito la difusión y la
conducción jónica de estos materiales. Haciendo uso de técnicas como las espectroscopias
Raman y de absorción de rayos-X (XAS), se ha podido aportar luz a la cristaloquíniica del
Ti4~ en las soluciones sólidas de circonia (ZrO,-3Y,O3)1,(TiO,>~.
Mediante el estudio de los espectros XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure),
se ha podido tener un conocimiento de la valencia de] Ti en Ja so]ución sólida, tipo de
ligando y la geometría del sitio que ocupa dicho catión. Los espectros EXAFS (Extended X-
ray Absorption Fine Structure) nos han permitido conocer las distancias interatómicas y el
número de coordinación del Ti en la red de circonia tetragonal. Estos datos, junto con los
obtenidos de la espectroscopia Raman, nos han llevado a modelizar el comportamiento
eléctrico de estos materiales.
Es conocido que la mejor técnica para conocer la estructura promediada de la circonia
tetragonal es la difracción de neutrones. Dicha técnica es más sensible a la posición de los
iones oxígeno que la difracción de rayos-X y cuando se usa el método de Rietveld en el
análisis de datos se obtienen valores muy precisos tanto de la posición de los oxígenos como
de los parámetros de red. En el presente trabajo se han determinado las longitudes de enlace
O-O, Zr-O, y Zr-011, teniendo en cuenta unas relaciones empíricas simples entre los
parámetros de red a y e y los desplazamientos 8 de los iones oxígeno.
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Revisión Bibliográfico
2.1.-PROPIEDADES BÁSICAS Y TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA EN
CIRCONIA
2.1.1.-ESTRUCTURA CRISTALINA.
El dióxido de circonio o circonia, ZrO2 pertenece a un grupo de materiales que, al
igual que la AkO3 y la SiO2, han sido objeto de un número considerable de estudios de
carácter fundamental, dando lugar a numerosas aplicaciones tecnológicas. Su decubrimiento
fue debido a Hussak, en el año 1892, bajo la forma de baáeleyiio con un 80 y un 90 % de
ZrO2 y como principales impurezas TiO2, SiO2 y Fe2O3. En la actualidad se puede obtener
como subproducto de la explotación de minerales de cobre y uranio. El volúmen más
importante de óxido de circonio se produce por tratamiento de las arenas circoníferas que
provienen de Australia, y que contienen silicato de circonio denominado comúnmente circón
(ZrSiO4). El óxido de circonio, relativamente puro, con un contenido en hafnia < 2%, se
encuentra en la naturaleza en forma de partículas alargadas ( > lmm ) de fase monoclínica,
las cuales se han formado durante largos periodos de tiempo por disolución hidrotermal y
precipitación. El óxido de circonio puro presenta cuatro formas polimórficas: cúbica <tJ,
tetragonal (t), monoclínica (m) y onorómbica (o), de la misma o simiJar composición
química, en función de la temperatura, la presión y de la estequiometrfa de la muestra.
CUelGA ¶ETRAGCNM- MONOCUNCA
b
• CirconioQ
Fig.2.J.1.-Estructuras cúbica, tetragonal y monoclinica de la circonia.
1
It
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En la figura 2.1.1 se representan las tres estructuras cristalinas más conocidas de la
circonia y en la figura 2.1.2 los grupos atómicos y distancias interatómicas de dichas
estructuras cristalinas.
Fig.2.I.2.-D¡stribuckln de grupos atómicos en las estructuras cristalinas de ZrO2:
a) Proyección de una capa de los grupos ZrO, en c-ZrO, sobre el plano (100)
b) Proyecc¡ón de la capa de los gr~upos ZrO, sobre el plano de t-ZrO,
c) Ángulos y distancias interat¿lm¡cas en el poliedro de coordinación ZrO, de m-ZrO2
d) Proyección de la estructura cristalina de m-ZrO, a lo largo del eje c,~ mostrando
las capas de O1Zr1 y O11Zr?
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La circonia también se puede encontrar, como ya se ha comentado, en fase
ortorrómbica a altas presiones, tal y como muestra la figura 2.1.3. Las cuatro formas
polimórficas mantienen una estrecha relación con la estructura fluorita,
Fíg.2.I.3.-Estm-uctura ortorrómbica de la circonía.’
En la figura 2.1.4 aparecen los patrones de difracción de RX de los cuatro polimorfos
de la circonia.3
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Fig.2.J.4.-Paarones de difracción de rayos-X de los polimorfos de la circonia)
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Los primeros trabajos sobre la circonia pura se dedicaron principalmente al estudio
de su estructura cristalina y del diagrama de fases en equilibrio. En el año 1929 Ruff y col.45
establecieron que la fase estable de la circonia pura a temperatura ambiente aparecía en el
sistema monoclínico. Pusieron de manifiesto la transformación: nionoclínica 4 tetragonal
que se produce a una temperatura de 1 1700C, acompañada de una variación de volumen del
orden de un 4% que se manifiesta por una anomalía en la curva de dilatación y, más
genéricamente, por una fragilización de la estructura. Este cambio de fase ha sido estudiado
posteriormente de forma extensa por varios autores$’< describiendo dicha transformación
como de naturaleza mnarrensítica, por su semejanza con lo que ocurre en determinados
metales. Las dos fases implicadas en la transformación son de características cristalinas
similares, y solo hace falta un desplazamiento mínimo de las especies químicas para que se
produzca la transformación.
La transformación de fase tetragonal -. monoclínica en la circonia es reversible
termodinámicamente, con fuerte histéresis entre los ciclos de calentamiento y enfriamiento9
motivo por el cual es imposible mantener la fase tetragonal a la temperatura ambiente.
La fase cúbica, con estructura cristalina tipo fluorita, aparece a una temperatura
superior a 23700C y es estable hasta la fusión de la circonia a 26800C. Esta fase fué puesta
de manifiesto en principio por Smith y Cline,’0 apoyándose en estudios de difracción de
rayos-X a alta temperatura y, posteriormente, confirmada por otros autores.”’2 En esta fase
el circonio está coordinado por ocho oxígenos equidistantes y cada oxígeno está
tetraédricamente coordinado por cuatro circonios. La existencia de circonia cúbica pura
estequjométrica ha sido cuestionada por varios investigadores, considerando que solo es
posible obtenerla por la introducción de vacantes. Las dimensiones de la celdilla unidad son
a
0 = 5.124k.
La fase tetragonal es estable entre 1170 y 23700C. El circonio está rodeado por ocho
oxígenos, cuatro a distancia de 0.2455 nm y los otros cuatro a 0.2065 nm.
Esta fase es el resultado de un caínbio de coordinación 7 a otro de coordinación 8.
Para ello tiene que darse una pequeña reordenación de los oxígenos que dan paso a un cuarto
átomo que queda casi en el mismo plano, pero localizado a una distancia de 3.76 Á con
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respecto al ión circonio, dando lugar con ello a una orientación más simétrica. Las
dimensiones de la celdilla unidad son a0 5.094 A y c0 = 5.177 A con una relación axial
e/a, próxima a la unidad.
La fase monoclínica es estable por debajo de 11700C. En su estructura el átomo de
Zr está en coordinación siete con la subred de oxígenos (coordinación ocho en la estructura
CaF). Esta coordinación puede visualizarse como la superposición de átomos de oxígeno en
los planos f00l} por encima y por debajo de átomos Zr en el interior de un cubo. Unos
átomos de oxígeno estarían coordinados tetraédricamente en el cubo, mientras que en el
plano superior lo harían de forma triangular. Los átomos de oxígeno, coordinados
tetraédricamente, están a una distancia de 2.26 A del Zr mientras que los coordinados
triangularmente están a 2.04 A. Los valores de la celdilla unidad son: a
0 5.156 A, b0
5.191 A, c0 = 5.304 A y ¡3=939O~
El fuerte carácter covalente de la interacción Zr-O hace poco probable la adopción
de la estructura fluorita en coordinación ocho. Esto es debido al pequeño radio iónico del
catión Zr.
4~ (0.79 A). Como consecuencia de ello tenemos una coordinación siete del enlace
Zr-O en la fase m-ZrO,. De igual forma ocurre en las fases cúbica y ortorrómbica.
Para que la fase c-ZrO,, con estructura fluorita, tenga la misma composición que las
fases m y o-ZrO,, es necesario que se generen vacantes de oxígeno para que a su vez
preserven el equilibrio de carga eléctrica del cristal.
2.1,2.-ESTAB¡LIZACIÓN DE LA CITRCONIA.
Para evitar e] deterioro de la circonia pura, como consecuencia del aumento de
volumen asociado a la transformación espontánea de fase durante el enfriamiento, se ha
empleado la adición másica de óxidos modificadores tipo M’O o M
2
1~O
3, siendo M’= Ca,
24
Mg2~ y M~1= Sc3VY3~ y tierras raras, dado que los radios iónicos de los óxidos de
sustitución son muy parecidos a los del ión metálico del óxido de circonio. Además, forman
solución sólida con ellos estabilizando, a temperatura ambiente, aquellas fases que existen
a alta temperatura como son, las fases tetragonal y cúbica. Hay muchos elementos en la
Tabla Periódica que satisfacen el criterio de radio iónico, pero muy pocos presentan
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suficiente solubilidad en el estado sólido.
Existen otros factores que contribuyen a la estabilidad de la fase cúbica relacionados
con el desarrollo del incrúnwnro del enlace covalente y la generación de vacantes oxígeno
suficientes como para acomodar la geometría octacoerdenada de los lugares de los oxígenos.
Algunos estudios han demostrado que la fase fluorita es en realidad metaestable a
baja temperatura. Su desestabilización se pone de manifiesto a una velocidad muy lenta
debido a un bajo coeficiente de difusión de los cationes, dando lugar a la aparición de fases
intermedias coito son, por ejemplo, CaZ4O9 en el sistema ZrO,-CaO’3’4 y Y4Zr3O,2 en el
sistema ZrO,—Y,03’
5’6
2.1.2.1. -Circonia parciatm ente estabilizada HZ.
La estabilización parcial de la circonia permite alcanzar unas propiedades mecánicas
notables. Esto último es, paradójicamente, la consecuencia ‘aparentemente nefasta” de la
mencionada transformación tetragonal 4 monoclínica.
Garvie y col’7 fueron los primeros en demostrar que se podía aprovechar dicha
transformación para aumentar la resistencia mecánica y la tenacidad de los materiales
cerámicos de circonia. Con pequeñas cantidades de dopante, del orden de 3 mol %, se
obtuvo una circonia parcialmente estabilizada PSZ (Parrially SíabilizedZirconia), constituida
por una fase cúbica que contenía precipitados de 0.2 gm, de estructura tetragonal. Dichos
precipitados son suceptibles de evolucionar hacia el estado monoclínico por efecto de las
tensiones asociadas a la propagación de una fisura.
El aumento de volumen, asociado a esta transformación, desarrolla fuerzas a
compresión sobre las superficies libres de la fisura deteniendo su avance y, por tanto,
aumentando la tenacidad del material. En una microestructura parcialmente estabilizada sólo
una proporción de cristales está en fase cúbica estable, el resto se transforma a las fases
monoclínica y tetragonal, por encima y por debajo de la temperatura de transformación.
Los valores de resistencia mecánica a la rotura de las circonias parcialmente
estabilizadas pueden sobrepasar los 2000 MPa. También presentan una buena tenacidad. Sin
embargo, estas características mecánicas se ven fuertemente afectadas cuando la temperatura
se eleva a valores donde la fase tetragonal es estable (110000.
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2.1.2.2. -Circonia cúbica estabilizada CSZ.
Según el tipo de óxido de sustitución y la cantidad añadida también es posible obtener
una estabilización total, FSZ (Fu//y Stabilized Zirconia), siendo toda la estructura cúbica
desde la temperatura ambiente hasta la de fusión. Estos materiales se empezaron a desarrollar
a partir de la 2” Guerra Mundial, sin embargo, su uso se limitó a procesos de alta
temperatura debido a que presentaban unas características mecánicas, tanto del módulo de
rotura como de su resistencia al choque térmico, inferiores a las de la alúmina sinterizada.
Posteriormente estos materiales, en función del óxido adicionado, se han podido aplicar a
otros procesos distintos ya que sus propiedades han cambiado radicalmente.’8
2.1.2.3.-Policristales de circonio tetragonal TZP.
También es posible obtener policristales de circonia tetragonal para concentraciones
peqtíeñas de dopante, TZP (Tetragonal Zirconia Polyc¡ysrals). Son materiales monQfásicos
policrisíalinos de grano muy pequeño y corresponden, fundamentalmente, al sistema binario
ZrO
2-Y203, aunque también se preparan a partir de otros sistemas corno ZrO,-CeO2, ZrO2-
CaO, ZrO2-MgO-Y,03 y ZrO2-TiO2-Y,03.
La idea de fabricar materiales TZP fué debida a Gupta y col.’
9 Usaron polvos muy
finos (< 1pm) y estabilizados ya que es una de las condiciones necesarias para obtener
materiales con buenas propiedades mecánicas. Emplearon cantidades de óxido de itrio no
especificadas y otras tierras raras como aditivos. Se utilizaron procesos de química húmeda
y temperaturas de sinterización comprendidas entre 1300 y 15000C, obteniéndose resistencias
mecánicas del orden de 600-900 MPa. Cuando la temperatura de sinterización aumenta
disminuye la resistencia mecánica, debido al desarrollo de una capa transformada en la
superficie.
Desde el punto de vista estructural, la introducción de óxidos dopantes del tipo Mt
o M=U0
3da lugar, con objeto de mantener el equilibrio de cargas, a vacantes de oxígeno Vb
proporcionales al contenido de óxido dopante.
20 Este mecanismo confiere a la circonia
estabilizada una cierta conductividad jónica.
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2.1.3.-TRANSFORMACIÓN MARTENSÍTICA DESPLAZATIVA TETRAGONAL MONOCLÍNICA
El nombre nwrtensira, en honor al científico alemán Marrens, fué usado para designar
microconstituyentes duros encontrados en los aceros templados. Desde entonces otros
materiales presentan el mismo tipo de transformación de fase en estado sólido conocida como
transformación marrensírica. También se denomina transformación de cizalla o desplazativa.
Al estudiar una transformación de fase en estado sólido hay que considerar una serie serie
de aspectos tales como: rer,nodinchnicos, cinéticos, crecimiento (le nucleos, morfología,
crístaloquimíca, entre otros. La transformación martensitica es la más distinguible de otros
cambios de fase en estado sólido sobre la base de sus características cristalográficas-
La transformación tetragonal-monoclínica se produce, corno ya se ha mencionado, con
una expansión de volumen aproximado de un 4% y un desplazamiento por cizalla del 8%.
Las transformaciones martensíti cas son usual mente adifusionales, ocurren atérmicamente e
implican un cambio de forma. Esta última característica se cita normalmente como la
característica principal de las reacciones martensíricas, entre otras cosas, porque contribuye
al reforzamiento por transformación de los materiales cerámicos.22
2.1.3.1.-Cambio defonna
El criterio experiínental más adecuado para reconocer lo que ocurre en la reacciones
martensíticas es el cambio de forma. La transición está acompañada de la cizalladura de un
determinado volumen de material, dando lugar a un cambio de forma. Este cambio implica
que las regiones de la fase resultante permanecen esencialmente coherentes con la fase
patrón.
En todas las reacciones martensíticas, una superficie originariamente pulida y plana
permanece plana en la región transformada, pero se inclina sobre sus lineas de intersección
con el plano hábito. La deformación macroscópica relacionada con la formación de un plano
de martensita se cree que es una cizalladura paralela al plano hábito irás una tracción simple
(uniaxial) o deformación compresiva perpendicular a dicho plano.22 El desplazamiento
presenta un cambio estructural coordinado y una deformación con un plano invariante de
tensión. Esto implica la formación de titia interfase común entre la matriz y la estructura que
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se forma. Esta interfase o plano hábito, tal y como aparece en la figura 2. ¡ .5, no rota ni se
distorsiona en el espacio, es decir, ocurre de una manera irracional ya que la nucleación
cristalográfica no se puede expresar en términos de simples índices de Miller.
En la transformación martensítica, para acomodar el cambio de forma y el de energía
del sistema, los granos se acoplan entre sí mediante maclas.
Fig.2.1.S.- Representación esquemática del plano in,»riappte de tensión deforrn»ción,
caracterí«ko de la formación de martensita. La línea recta inicial DE
es desplazada a la posición DF cuando se forma la plaqueta de martensita con
plano hábito ABC. Dicho plano ABC permanece sin rotar ni distorsionarse
(invariante) como consecuencia de la transformación ¡nartensíticav’
2.1.3.2.-Naturaleza atérmica de la transformación
Las reacciones martensíticas ocurren normalmente, aunque no siempre, cuando la
temperatura está cambiando. Dicho comportamiento es debido a que los cambios de forma
y de volumen, asociados con el cambio en la estructura cristalina, dan lugar a grandes
deformaciones, las cuales, por la natLlraleza no difusiva de la transformación, no son
A
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mitigadas mediante la migración de átomos. El incremento de la energía de deformación que
se produce se opone al progreso de la transición, causando su detención cuando aún está
incompleta. De ahí que solo unos pocos núcleos son activos a una determinada temperatura.
Para que la reacción prosiga se requiere una gran fuerza impulsora, la cual viene de
un prolongado enfriamiento, hasta alcanzar un nuevo balance y así sucesivamente. En la
transformación martensítica los núcleos crecen sin necesidad de una activación térmica. Pero
ello es independiente del tiempo y solo depende de la temperatura. Debido a este
comportamiento atérmico, la transformación tetragonal a~ monoclínica puede ocurrir en un
intervalo considerable de temperatura, dando lugar a un pronunciado ciclo de histéresis
térmico24 (figura 2.1.6). Garvie25 sugirió que la deformación producida por el acoplamiento
de un dominio monoclínico en una matriz tetragonal no es la misma que en sentido inverso.
Esta argumentación fue rechazada por Heuer y col,26 que adujeron que dicha deformación
no depende de la dirección de la transformación.
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Fig.2.I.6.-Histéresis térmica a través de la transformación tetragonal~monoclíiuica.L~
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La energia de deformación adicional explica por qué la transformación tiene un grado
de libertad extra, el cual se evidencia por el hecho de que la transformación ocurre en un
rango de temperatura y no a una temperatura determinada.
La deformación plástica que se produce en la transformación suele ir acompañada de
desplazamientos, tipo cizalia. en el plano frontera de ambas fases. Y dado que estos procesos
liberan parte de la deformación, es posible que el balance energético se haya alterado lo
suficiente para que la reacción no sea reversible a la misma temperatura, dando explicación
a la histéresis característica (enfriamiento-calentamiento) de este tipo de transformación.
La transformación es un movimiento cooperativo de muchos átomos al mismo tiempo
y tal movimiento se propaga a través del cristal con las propiedades de una onda elástica.
Cuando ha sido posible medir la velocidad de una transformación martensítica se han
encontrado valores del orden de un tercio de la velocidad del sonido.2
La transformación mantensírica comienza, como veremos más adelante (fig.2.2.3),
de forma invariable en el enfriamiento a una temperatura característica, M~ ) y se completa
cuando la temperatura baja a M
1. Si no ocurren reacciones, la transformación inversa
comienza en A~ y se completa en A1 La temperatura de transformación hipotética,
libre de tensiones, lj es. aproximadamente, igual a (N4~+A1)/2. Si hay deformaciones
plásticas o elásticas, la transformación puede empezar a una temperatura distinta, Md.
2.1.3.3. -Reaccidíz no difusiva.
El que la transformación sea no di,túsiva implica que el cambio de estructura tiene
lugar mediante un proceso no difusivo de los iones que conlíeva el aumento de volumen y.
por consiguiente, de la energía de deformación del sistema. Debido a esto tina vez iniciada
la transformación no es necesario un nuevo aporte de energía, realizándose de forma
independiente de cualquier variación de temperatura. El movimiento de los átomos es
inferior a una distancia inreratómica, es decir, que la nueva estructura cristalina es una
versión distorsionada de la anterior.
Muchas reacciones martensíticas ocurren a temperaturas bajas, incluso cerca del cero
absoluto. Durante la formación de martensita a esas temperaturas la difusión no es necesaria
y la energía de activación para el crecimiento martensítico es cero. En ausencia de difusión.
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el movimiento atómico necesita ser coordinado y ordenado teniendo en cuenta que los átomos
tienen los mismos vecinos, tanto en la fase resultante como en la patrón. De ahí que, en
las transformaciones martensíticas, ni la fase matriz ni la resultante cambian de
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composicion.
2.1.4.-RELACIÓN TRANSFORMACIÓN-TAMAÑO DE PARTÍCULA Y
NUCLEACIÓN MARTENSÍTICA DE LA CIRC()NIA.
La extensión de la transformación martensítica depende, en muchos casos, del tamaño
de las partículas o de los granos. Así, el proceso de transformación se puede retardar o,
incluso, inhibir si el tamaño de grano se reduce por debajo de un tamaño crítico que, a su
vez, depende de otros factores como la composición, mo#fología de los granos y de la
historia térmica. Por ello, la relación entre el tamaño crítico de partícula y la transformación
espontánea se ha intentado explicar mediante planteamientos termodinámicos y mecanismos
de nucleación.
2.1.5.-ANÁLIsIs TERN1ODU~ÁMICO DEL ESTADO FINAL.
Lange2t supuso que, para explicar la correlación entre tamaño de partícula y
nucleación martensítica en el ZrO,, el término de energía de deformación varía con el tamaño
de partícula. Considerando que el incremento de energía libre áG,.,,, entre los estados
tetragonal y monoclínico por unidad de material transformado es:
= ~~Ge+ ~ + ~
siendo:
AGC, energía libre.
áU~, energía de deformación asociada con la partícula transformada
y la matriz circundante.
~ cambio de energía relacionado con la stíperficie de la incítísión.
La condición para la transformación es que zXG,.,, S 0.
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Teniendo en cuenta que AU8 en la ecuación anterior está relacionada con el tamaño
del volumen transformado, el cambio de energía superficial por unidad de volumen V de una
inclusión esférica transformada se puede expresar de la siguiente manera:
- 6(y,,—g5y,
)
siendo:
A~, A~, áreas superficiales interfaciales
‘y,,,, y~, energías superficiales interfaciales específicas
de los estados transformado y no transformado
V, volumen transformado (V=rD3I6)
diámetro de la inclusión transformada
relación AlA,,,.
Asumiendo un tamaño crítico de partícula D~ por encima del cual se satisfacen las
condiciones de transformación, es decir (áG.,,,=Oj,se obtiene la siguiente ecuación:
6(y,,, -gr,)D=D~
En sus planteamientos, Lange28 también consideraba el microcraqueado y el maclado
como mecanismos posibles para disipar el constreñimiento asociado con los cambios de forma
y de volumen, disminuyendo la energía de deformación asociada con la transformación.
Considerando la condición básica para la transforínación, es decir ~3G,.,,,= O, también
obtenía un tamaño critico de partícula para situaciones donde el microcraqueo, maclado o
ambos a la vez ocurrian durante la transformación.
Si bien el análisis termodinámico usado por Lange28 mostraba algunas veces una buena
correlación entre los valores de tamaño crítico de partícula. tanto calculado como
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experimental,293’ sin embargo, el planteamiento no explica la naturaleza de la transformación
puesto que considera sólamente la forma tetragonal y el estado final de la fase transformada,
es decir, la forma monoclínica. Además, tampoco aporta una explicación satisfactoria sobre
la dependencia fundamental de la transformación respecto del tamaño de partícula.32 Así, por
ejemplo, las maclas observadas en la estructura final son cláramente el resultado de una post-
transformación durante el reagrupamiento de los granos, en vez de un efecto directamente
relacionado con los orígenes de la nucleación. En el estado final las microestructuras, a
menudo, varian sustancialmente de partícula a partícula debido a diferencias en compresiones
locales, pero no necesariamente como consecuencia de diferencias en los mecanismos de la
transformación 32
Heuer26 y Cheer presentaron unos resultados que eran inconsistentes con los
argumentos de energía de deformación. Mostraban que la temperatura de comienzo (M,) de
la transformación tetragonal-monoclínica de partículas intragranulares disminuía después de
un recocido a 15000C durante 33 h en ALO
3 8% vol-ZrO,, sin cambios apreciables en el
tamaño de partícula, forma, localización o distribución. Considerando el planteamiento de
la energía de deformación, no debería haberse producido ningún cambio en la temperatura
M,. Otros resultados, que también estaban en desacuerdo con el planteamiento termodinámico
de estado final de Lange
28, fueron aportados por Chen y Chiao.3334 Estos autores partian de
un compuesto metal-cerámico Cu-ZrO, preparado por oxidación interna de una aleación de
Cu-Zr y encontraron que, partículas esféricas de circonia tetragonal (d = 40-70 nm)
formadas por encima de 9000C, permanecían sin transformar a 4.20K, aún después de la
distribución completa del Cu en la matriz,
2.1.6.-NUCLEACIÓN MARTENSÍTICA.
Para explicar los efectos del tamaño de partícula sobre la estabilización de la fase
tetragonal, Gupta y Anderson35 proponían la existencia de embriones martensiticos
precursores, los cuales podían haberse forínado a alta temperatura y congelados durante el
enfriamiento, o también la existencia de defectos o dislocaciones. Sin embargo, cuando se
calculó el tamaño del embrión requerido para que se produjera nucleación (— 3.5 x I0~
celdillas unidad) surgieron algunas dudas, ya que un defecto de este tamaño que pudiese
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funcionar como embrión martensítico no ha podido detectarse mediante la técnica de
microscopia electrónica de transmisión.
2.1.7.-MODELOS DE NUCLEACIÓN.
Un análisis detallado de la transformación martensítica mediante modelos de
nucleación clásico y no clásico ha sido aportado por Heuer y
Se han desarrollado diferentes modelos de nucleación de productos martensíticos,
relacionados con distintos caminos, que pueden seguirse para conseguir un nucleo estable.
El camino para la nucleación clásica requiere un núcleo exactamente de la misma estructura
que el producto martensítico, incluso un tamaño de núcleo irás pequeño. La estructura del
núcleo puede ser caracterizada por un parámetro estructural ~j, tal que i~ = O representa la
fase patrón y ‘i = 1 la fase martensítica. La nucleación mediante caminos no clásicos sigue
un cambio continuo estructural de la fase patrón a la fase final en una pequeña pero finita
región, hasta alcanzar un núcleo de fase martesita de tamaño crítico.
Las teorías de la nucleación para vías clásicas y no clásicas se han desarrollado para
procesos sin defectos (nucleación homogénea) y para procesos con defectos (nucleación
heterogénea). En Ja figura 2.1.7 se representan ambos modelos de nucleacion.
2.1.7.1.-Nucleación clásica.
Las curvas del modelo clásico de nucleación representan la energía libre frente al
tamaño de] núcleo, [F (n)] para diferentes tipos de núcleos. En figura 2.].7a, se representa
la nucleación homogénea en la cual se necesita superar una alta barrera de nucleación áF,
que es prácticamente inalcanzable. Para la nucleación clásica heterogénea, la energía de
superficie y/o la energía de deformación de los núcleos críticos son reducidas y, por tanto,
solo se necesita superar una pequeña barrera de nucleación activada térmicamente, tal y como
se representa en la figura 2.1 .7b. En el apartado e de dicha figura se muestra el caso límite
de la nucleación heterogénea clásica. En este caso la interacción entre el núcleo y defecto es
tan grande que AF = O, es decir es posible la nucleación sin barreras. La velocidad de
llegada de átomos adicionales a fi está controlada solo por la velocidad de la interfase. El
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término & representa el tamaño del núcleo con igual probabilidad de crecimiento y
decrecimiento y fi es el tamaño del núcleo operacional que tiene probabilidad cero de
decrecer.
e1~T, deformación de la transformación martensítica no costreñida
e~R, deformación sobre el núcleo de tamaño n
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2.1.7.2. -Nucleación no clásica
Como ya se ha mencionado, en este modelo de nucleación, la energía libre da lugar
a una secuencia continua de estados a lo largo de la reacción. Hay una distorsión continua
local de la fase patrón dentro de los productos de martensita mientras q va de O a 1.
En el modelo no clásico (figura 9 1 7) se representa la energía libre ~F frente al
parámetro ,j para T = % y para T M,. (T(,, representa la temperatura donde la fase patrón
posee la energía libre necesaria par superar la barrera de nucleación). Las dos estructuras,
patrón y martensita, estan separadas por una barrera de energía t. Esta barrera no es
idéntica a la nucleación homogénea ~F’.
Para temperaturas T < M, (correspondientes a una fuerza química finita AFChC~), las
regiones de fases patrón con estructuras intermedias (embriones deformados) pueden
encontrarse ellos mismos después de un tamaño critico ti, y dan lugar a una nucleación
espontánea. Los embriones deformados pueden estar presentes en los defectos o en las
regiones de altas concentraciones de tensiones.
Los parámetros más importantes que controlan la nucleación de la transformación t-m
de partículas t-ZrO, confinadas en una matriz de ZrO, son el tamaño y la forma de la
partícula, la estructura de la interfase entre la matriz y la partícula y la química del sistema.
Sin embargo, es dificil estudiar la influencia de los diferentes parámetros de forma
independiente. Hay estudios basados en el grado de coherencia de la interfase t-ZrO,/matriz.
El comportamiento a la transformación de pequeñas partículas puede representarse
mediante diagramas de velocidad de reacción, mostrando los cambios de la energía libre de
Helmholt en función del volumen transformado, tal y como aparece en la figura 2.1.8. El
valor exacto de =Fdepende de los defectos que puedan estar presentes y del estado de
tensiones de la partícula. Como resultado de la transformación, el cambio de energía libre
puede fluctuar debido a los procesos de acomodación tales como maclado o formación
variable hasta que la partícula esté totalmente transformada.37 En dicha figura se puede
apreciar que la transformación está gobernada por dos parámetros:
a) Nucleación, clásica o no clásica, la cual es acompañada por cualquier proceso que
siga la barrera de energía libre SF para ser sobrepasada.
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b) El cambio de energía libre total de la partícula de ZrO2 confinada durante
la transformación uf = ~ - F,~. Dicha magnitud, AF es la que determina
el incremento en tenacidad.
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2.1.8.-NuCLEACIÓN MARTENSÍTICA EN MATERIALES TV’.
Heuer y Ruhle,36 basándose en observaciones mediante MET, verificaron que la
nucleación ocurría preferencialniente en los bordes de grano y en las esquinas de los mismos
debido a que allí era donde se concentraban las tensiones. Por otra parte, sugerían que las
tensiones próximas a dislocaciones aisladas o bordes con pequeño ángulo u otros defectos
que, normalmemente, están presentes en materiales cerámicos de Y-TZP no pueden actuar
como embriones para la nucleación. También consideraron que, debido a que la fase en
bordes de grano es amorfa, las dislocaciones, allí presentes, no son de gran importancia para
la nucleación639
PRODUCTO
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Fig.2.I.8.-Energ(a libre en función de la fracción de voltírnen transformado”
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Teniendo en cuenta diversas observaciones de diferentes trabajos en relación con la
nucleación martensítica en materiales de TZP, se pueden hacer las siguientes consideraciones:
a) la dificultad para conseguir un volumen critico tensionado disminuye conforme
aumenta el tamaño de grano. Cuanto más pequeño es el tamaño de grano más dificil
será encontrar sitios favorables para la nucleación. Por lo tanto, de acuerdo con este
planteamiento, se establece que debe existir una dependencia de la temperatura M, con
el tamaño de partícula. En estos términos el talziano de grano crífico se puede definir
como aquel tamaño por debajo del cual la probabilidad de que contenga un núcleo
crítico a una temperatura dada sea menor que la unidad.40 Por encima del tamaño
crítico, cada grano puede tener uno o más núcleos potencialmente activos. El grado
de transformación sería independiente del tamaño de grano.
b) la forma del grano también puede jugar un papel importante sobre la nucleación
martensítica t ~ m. Para un tamaño de grano equivalente, la estabilidad de la fase
circonia tetragonal es mayor para granos redondeados que para los poligonales.26
c) la fuerza conductora para la transformación t 4 ni se puede alterar mediante
cambios de composición <contenido de aditivo), temperatura y presión de
constreñimiento.
d) la nucleación está siempre asistida por tensiones: tensión producida por
acoplamientos de expansión térmica, expansión térmica anisotrópica o tensión
aplicada, tal y como ocurre en el extremo de una grieta. En presencia de defectos de
más baja energía cualquier tensión externa aumenta la fuerza conductora para la
transformación.33
e) en materiales del tipo TZP debería tenerse en cuenta la posibilidad de un proceso
de nucleación autocatalítico. Las tensiones que se generan en la transformación de un
grano de circonia tetragonal se transfieren a los granos vecinos induciendo, así, la
posterior nucleación.4’
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o Está establecido que, si bién la nucleación es el mecanismo que controla la
transformación martensítica de la circonia, sin embargo, la naturaleza exacta del
camino seguido todavía no se conoce. Así, mientras Heuer y col36 asumen el proceso
como heterogéneo no clásico, en donde la inw¡fase borde de grano es el lugar donde
se concentran las tensiones, los autores, Chen y Chiao42 apuestan por un mecanismo
de nucleación sin barreras, es decir, un proceso heterogéneo clásico.
2.2.-MECANISMOS DE REFORZAMIENTO EN MATERIALES CERÁMICOS DE
CIRCONIA.
Está comprobado que los materiales que contienen partículas de t-ZrO, experimentan
un aumento de su resistencia mecánica. Garvie y col.43 fueron los primeros en utilizar el
potencial de la circonia para incrementar tanto la resistencia como la tenacidad de los
materiales cerámicos, utlilizando la transformación de fase tetragonal —, monoclínica de
partículas tetragonales metastables inducidas por la presencia de un campo de tensiones en
el punto de una grieta.
El cambio de volumen y el desarrollo de la deformación a cizalla en la reacción
martensítica se considera opuesto al crecimiento de la grieta y, por tanto, incrementa la
resistencia mecánica de los materiales cerámicos a la propagación de grieta. Este fenómeno,
que está relacionado con las tensiones internas de la estructura, es diferente de la
estabilización química por los óxidos y puede ser considerado como una estabilización
mecánica de los cristales. Sin embargo, en lo referente a la circonia, si la estabilización
química tiende a mantener la coherencia de su estructura interna, la estabilización mecánica
será consecuencia de un aumento de la tenacidad de la matriz. Desde este punto de vista, este
mecanismo representa más bien un reforzamiento de la estructura que una estabilización de
la misma y, relacionandolo con la circonia, los dos fenómenos están estrechamente unidos
y prácticamente indisociablest
La concentración de tensiones en el extremo de una grieta se conoce con el nombre
de factor K
1, cuando la tensión de deformación es perpendicular a la superficie de la grieta.
El fallo o rotura se produce cuando K1 = K1~, siendo K1~ el factor de intensidad de tensión
crítica o resistencia a la fractura o también tenacidad del material, que es como normalmente
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se denomina. Para tensiones planas el factor Kíc viene dado por la siguiente expresión:
siendo ‘y,, la energía de fractura y E el módulo de Young. Dicha expresión está relacionada
con la resistencia mecánica o~ y la longitud de la grieta crítica e mediante la formula:
=o 2rc
Para cualquier material, el valor de K~ es función de los siguientes factores:
geometda del ensayo, tamaño de la griern, velocidad de carga y atedio ambiente en que se
encuentre dicho material.
El concepto de tenacidad, como indicador universal de propiedades mecánicas
superiores, necesita ser cuidadosamente cuantificado.4546 Sin embargo, en un sentido amplio,
cualquier incremento de la tenacidad puede mejorar la fiabilidad de un material cerámico,
independientemente de las solicitaciones a que se vea sometido, ya sean estas de tipo
mecánico, térmico, de desgaste o de impacto.47
En materiales basados en circonia, la tenacidad se puede incrementar sustancialmente
por transformación de fase o microfisuración inducida por tensión. Ambos mecanismos son
fuertemente dependientes de la temperatura y del tamaño de partícula.
2.2.l.-Rn’ORZuVIIENTo POR MICROFISURACIÓN.
El reforzantiento inducido por microgrietas es un mecanismo disipador de energía ya
que, cuando actúa en el extremo de una grieta, es capaz de absorber energía que, de otra
forma, estada disponible para la propagación de la macrogrieta.
Si en una matriz cúbica estable de ZrO
2, o de cualquier otro material cerámico como
la A1203, se incorpora una cantidad de granos de ZrO2 de estructura tetragonal, se produce
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durante el enfriamiento, a través de la temperatura de transformación T1~~1, un aumento de
volumen y la creación de una red de microfisuras alrededor de las particulas de ZrO2. Las
tensiones tangenciales generadas alrededor de la panícula transformada inducen microgrietas
en la matriz. Para la disipación de energía estas microfisuras se oponen a la propagación de
una grieta más importante, desviándola hacia el campo de tensiones y siendo absorbida por
la red de microfisuras creada. Esto provoca un aumento de la tenacidad de la matriz. Las
condiciones óptimas se dan cuando las partículas son lo suficientemente grandes para
transformarse, pero lo suficientemente pequeñas para que limiten el desarrollo de la
microfisuración.
48 El tamaño de partículas suele controlarse normalmente en la molienda.
Con objeto de obtener un máximo de tenacidad, la fracción de volumen de inclusiones
de t-ZrO
2 debe tener un nivel óptimo.
49 La tenacidad se incrementará hasta un máximo
anterior en el cual las microfisuras generadas por las partículas de t-ZrO, interactuan con
otras dando lugar a una disminución de la resistencia.
Tales microestructuras son adecuadas para resistir determinadas condiciones de choque
térmico. La primera condición es la resistencia a la iniciación de la fractura por chogne
ténnico, R’ y viene dada por la siguiente expresión:
a.
1? - =
aE
siendo oy la resistencia a la fractura, a el coeficiente de expansión térmica y E el módulo
de elasticidad. El segundo parámetro R” está considerado como la resistencia al crecilniCfltO
de una fisura preexistente por tensiones réuinicas y viene dado por:
R”=
2a}
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Los materiales con gran expansión térmica anisotrópica, ya sean mono o multifásicos,
estan sujetos a este tipo de microfisuración inducida por tensión. En el caso de la circonia,
la transformación t — m induce tensiones residuales que pueden iniciar la microfisuración.
La disipación de estas tensiones mediante la aparición de microgrietas coníleva un
ensanchamiento de las mismas y la dilatación del material, lo cual conduce a un
reforzamiento del mismo.50 El perfil esquemático del comportamiento R de la figura 2.2.1
Fig.2.2.I.-Curva R prevista para reforzamiento por transformación. La zona inicial
delante de la grieta no la apantalla. El máximo apantallamiento se consigue
cuando la huella de la zona está completamente desarrollada.”
Zono de trocsforn,ocion
Zono de tronstow,~¡~,,
U
Grieto
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es también aplicable al caso de reforzamiento por microfisuración. Como en el caso de la
tranformación inducida por tensión, la curva R presenta una forma asintótica, alcanzando un
valor estable cuando la longitud de la grieta es unas cinco veces la anchura h de la zona.
El máximo reforzaniiento AKm por microfisuración viene dado por la siguiente expresión:4’
zSK~ =O.25Ewffr
siendo w, dilatación causada por la microfisuración y 1’,, densidad de grietas.
Mediante análisis basados en mecánica de fivcrura se ha demostrado que,
generalmente, hay un efecto de tamaño asociado con la formación de microfisuración.” La
microfisuración, normalmente, no se produce en los bordes de grano ni en las paniculas que
tienen un tamaño inferior al crítico, sin eínbargo, puede ser inducida en partículas subcríticas
mediante la aplicación de una carga.53 La figura 2.2,2 muestra una representación
u
ó
4
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4
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TAMAÑO DE GRANO, d
Eig.2.2.2.-Influencia del t:unaño de grano sobre la tenacidad d~ un utiteriní fr~gil usurado.’”
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esquemática de como la absorción de energía puede relacionarse con el tamaño de grano?
En aquellos casos en donde no se generan grietas por la aplicación de una tensión pero que
pueden ser debidas a la transformación espontánea que se produce durante el enfriamiento,
la tenacidad puede incrementarse por el crecimiento de las grietas y su interacción con el
extremo de la grieta principal. En este caso, las microgrietas bajarían la tensión actuando
sobre el extremo de la grieta.
Este mecanismo de reforzamiento requiere un número de agrupamiento degrietas para
optimizar la tenacidad y la resistencia mecánica.55
2.2.2.-iuroRzAwuEr’cro POR TRANSFORMACIÓN BAJO TENSIÓN.
Este mecanismo atribuye el reforzamiento a la transformación martensitica de la fase
tetragonal —~ monoclínica de las partículas de ZrO, cuando dicha transformación se produce
en las proximidades del extremo de una grieta.
Para este tipo de reforzamiento se han de cumplir dos premisas: primero que la matriz
y las partículas de t-ZrO
2 deben ser compatibles, es decir, que no reaccionen y segundo que
las partículas de t-ZrO2 deben ser estables a la temperatura de trabajo dentro de la matriz
considerada para que después se puedan transformar en el campo de tensiones creado por la
grieta.
Si la matriz de ZrO, tetragonal está constituida por granos gruesos, sembrados de
otros más pequeños, durante el enfriamiento, por encima de 1200
0C hasta la temperatura
ambiente, los primeros pasaran de la fase tetragonal a la monoclínica, mientras que los
granos pequeños, que estarán constreñidos, serán tetragonales. Si embargo, mientras los
granos pequeños estén inmersos en un campo de tensiones, cuando exista una propagación
de una fisura, pasarán al estado monoclínico por las tensiones generadas, sobre todo en la
punta de la grieta. Mientras esto ocurre en la próximidad de la grieta se necesita un trabajo
extra para hacerla crecer a través del material cerámico, aumentando su tenacidad y, por
tanto, su resistencia mecánica. Este reforzamiento dinámico es más eficaz que el anterior en
caso de solicitaciones mecánicas, incluso de forma repetidas. Por el contrario, los ciclos de
temperatura dan lugar a un cambio de estado de la estructura matricial y fragilizan este tipo
de materiales cerámicos.
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Para el óxido de circonio existe un rango de tamaño crítico de partículas para que se
produzca la transformación rerragonal—.monoclínica. Si el tamaño de partículas es inferior
aJ crítico, las partículas no se transforman y si el tamaño es superior al crítico la
transformación puede ser espontánea. Este tamaño crítico depende del estado de tensiones
de la matriz y de la composición de la circonia. Si se incrementa el contenido de óxido
estabilizante de la circonia, la energía libre química asociada con la transformación de fase
decrece y, por tanto, las partículas grandes pueden ser inducidas a permanecer en la forma
tetragonal metaestable.
El comportamiento a la transformación de las partículas de ZrO, está representado por
una curva de dilatación con la temperatura (figura 2.2.3). Tanto en monocristales como en
Zr02 policristalina la temperatura M,, que representa el comienzo de la transformación
martensítica tetragonal-n?onoclínica en el enfriamiento, ocurre entre 950 y 850
0C. Dicha
temperatura depende de varios factores como son: tamaño de partícula, forma de la misma,
composición química y propiedades elásticas del material, entre otros.56
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F¡g.2,2.3.-Transformacién monocl(nica-tetragoziul de la ciconia.TM
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En materiales cerámicos de circonia la temperatura M, disminuye conforme lo hace el tamaño
de grano y con el aumento del contenido de estabilizante. El valor de M,, a igualdad de otros
factores representa, como ya hemos comentado, la temperatura de comienzo de la
transformación martensítica de las partículas más grandes que, por otro lado, serán las
primeras en transformar. La transformación inducida por tensión es posible en sistemas
matriz/partícula en los que la temperatura M, es más baja que la del ensayo.
Como ya se ha comentado anteriormente, la transformación martensítica de la circonia
va acompañada de un aumento de volumen de, aproximadamente, un 4% y de una distorsión
por cizalla del 8%. Cuando se alcanza un nivel crítico de tensión de cizalla o de
deformación, la transformación de las partículas de circonia tetragonal ocurre en una zona
delante del extremo de la grieta que absorbe la energía de propagación de la misma.
Si bien se han usado dos planteamientos diferentes para modelizar el reforzamiento
por transformación, uno mecánico y otro termodinámico, sin embargo, como ambos dan las
mismas tendencias en lo que se refiere a la tenacidad en relación con el tamaño de partícula,
temperatura, composición, etc, solamente describiremos el análisis mecánico.57~
El reforzamiento por transformación puede ser considerado como un proceso de
apantallamiento de grieta.6’ Teniendo en cuenta la figura 2.2.4, la transformación se
caracteriza por un cambio de intensidad de tensión AK, definido por:
AK=Kf—K7
siendo:
K<, intensidad de tensión determinada por las cargas aplicadas
K
1L, factor de intensidad de tensión local debido a la transformación.
En el supuesto de que K1L < K(, ~áKse hace negativo y la zona de transformación
apantalla el extremo de la grieta cuando se aplica la carga, siendo necesario, por tanto,
cargas más elevadas para que se pueda propagar dicha grieta.
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El factor de intensidad de tensión crítica medio l<~ vendrá dado por:
Kcz~Ko+AKc
siendo K0 la resistencia a la fractura del material y ~ la cantidad áK, evaluada en la
ecuación anterior. En términos prácticos ~K<-expresa el cambio de intensidad de tensión
inducido por la zona de transformación. 62.63
La magnitud áK depende de la forma de la zona y de los componentes de la tensión
de transfomación. La curva del comportamiento R mostrada en la figura 2.2.1 describe el
aumento de K con el desarrollo de la zona de transformación. Dicha figura se puede analizar
considerando, primero, la zona frontal formada conforme se aplica la carga y la observación
del estado de estabilidad de la zona de anchura uniforme generada sobre las superficies de
la grieta. Una consecuencia importante de un comportamiento de curva R es que sólamente
se produce reforzamiento cuando la zona se extiende detrás del extremo de la grieta y se
obtiene una tenacidad máxima con la formación de una zona completamente extendida.
El comportamiento de curva R se ha estudiado en Mg-PSZ 6~-67 y también se ha
encontrado en alúmjna.6~<’0 Si bien mecanismos inducidos por tensión no son la causa de un
comportamiento R en materiales no transformables, otros mecanismos como el puenteo de
grieta puede proporcionar el suficiente crecimiento zXK para que ello ocurra. Si bien se asume
las explicaciones que se han dado en el caso de materiales de alúmina, sin embargo estos no
son muy coincidentes]’72
Finalmente, en materiales basados en circonia pueden operar simultánemte varios
mecanismos de reforzamiento. De entre ellos, el mecanismo de reforzamiento por
transformación (stress induced transiormation> es el de mayor potencial, ya que la zona de
transformación es la que desarrolla también una grieta de mayor dimensión. Sin embargo,
este mecanismo de reforzamiento es fuertemente dependiente de varios factores como la
temperatura, concentración de soluto y tamaño y forma de las partículas.
Del estudio de los dos mecanismos más importantes que se pueden dar, se ha sugerido
que, para una anchura de zona equivalente, tina actuación simultánea de ambos mecanismos
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conduce a un apantallamiento de la grieta más efectivo que si solo actúa el de
transformación. La figura 2.2.5 da una idea de esta sugerencia.
Hay otro mecanismo de reforzamiento denominado defiexión de grieto, “‘‘~ que al
contrario que el mecanismo de transformación, no es sensible a la temperatura por lo que se
considera de una alta contribución al mejoramiento de las propiedades mecánicas a alta
temperatura.
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flg.2.2.5.-lnfluencia de los distintos mecanismos de reforzamiento sohre AKY
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2.3 MATERIALES CERÁMICOS BASADOS EN TZP.
La importancia de los materiales cerámicos basados en TZP (Tetragonal Zirconio
Polycrystaliine) se debe a sus excelentes propiedades mecánicas a temperatura ambiente.
Estas, junto con una buena resistencia al desgaste y un coeficiente de expansión térmica muy
próximo al del hierro y sus aleacciones, hacen de estos materiales algunos de los mejores
candidatos para la ingenieria de materiales.
En el caso del sistema ZrO,-MgO, la solubilidad máxima de MgO en circonia
tetragonal es, como mínimo, de 1 mol % y la temperataura del eutectoide es
aproximadamente 14000C. Por tanto, la optimización de las propiedades mecánicas de los
materiales en este sistema necesita de un control muy estricto de la descomposición difusional
durante su proceso de fabricación.
En el sistema ZrO
2-Y203, la baja temperatura del eutectoide (— 5500C) permite una
mayor flexibilidad de la fabricación de estos materiales ya que, a dicha temperatura la
descomposición difusional de la circonia tetragonal es muy lenta.
Los materiales TZP son por definición monofásicos (t-ZrO,) y se pueden considerar
como circonia estabilizada parcialmente de grano fino (< lMm) cuya composición varía de
1.75 a 3.5 moles % de Y
203. La primera descripción de tales materiales con cierto atractivo,
desde el punto de vista de sus propiedades mecánicas, fue realizada por Gupta?
677 Desde
entonces muchos grupos de investigadores se han dedicado al estudio y fabricación de estos
materiales. La microestructura y composición de un número determinado de materiales TZP
ha sido estudiada y analizada por Ruhie y col.78 De sus análisis se deduce que existe un
amplio rango de composiciones (3.5 a 8.7 % en peso de Y
203) con contenidos de fase
retenida de t-ZrO, que varian desde 100 a 60%, empezando por la fase c-ZrO2.
2.3.1.-RELACIÓN ENTRE MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECÁNICAS.
Si bién existe un acuerdo general en los campos de existencia de fases en el sistema
binario ZrO2-Y203, sin embargo, la posición exacta de la linea divisoria entre las fases
tetragonal y tetragonal + cúbica entre l300
0C y 16000C es una cuestión aún en discusión.
Precisamente en esta región es donde se sintetizan estos materiales y por ello se hace dificil
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predecir cual es la composición de los materiales sinterizados. La figura 2.3.1 da una idea
del estado, hasta hoy, de estudios llevados a cabo por distintos autores79 en dicho sistema.
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flg.2.3.1.-Diagrama de fases de la región rica en circonia en el s¡sterna ZrO.-Y,O, ~
La relación entre microestructura y propiedades mecánicas en materiales cerámicos
de Y-TZP ha sido ampliamente estudiada.
8~~2 Generalmente se ha encontrado que dichos
materiales tienen una resistencia mecánica aproximada de 1 GPa y una tenacidad a la fractura
de — 4-5 MPa.m”2 siendo, por tanto, candidatos idóneos para aplicaciones estructurales.
20
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También se sabe que dichas propiedades están muy influenciadas por el tamaño de
grano. La máxima resistencia mecánica se ha conseguido con tamaños de grano inferiores
a 1 pm, mientras que la máxima tenacidad se obtiene para tamaños de — 2 pm.
Mediante un tratamiento térmico isotermo es posible variar el tamaño de grano y
asegurar que el contenido de fase permanece constante.83 Varios investigadores han
conseguido crecer microestructuras de Y-TZP mediante largos tratamientos térmicos
isotermos a baja temperatura (p.e. 1400-1500 0C). El objetivo de tales tratamientos está
relacionado con el equilibrio de fase: las bajas temperaturas maximizan la fracción de fase
tetragonal, dando lugar a una gran fracción de volumen de material aprovechable por
transformación y tina potencialidad de alta tenacidad a la fractura. Por ejemplo, Swain84
obtuvo una tenacidad a la fractura de unos 12 MPa.m’0 para 2 moles % de Y,0
3 en Y-TZP
por engrosamiento de la microestructura a 1500
0C durante 100 h. Dichos tratamientos de
crecimiento influyen en la unión de la fase afectando a la estructura del material y, por tanto,
a sus propiedades mecánicas. Por ejemplo en el caso de muestras de 2 moles % (2Y-TZP>,
el incremento de la temperatura de tratamiento térmico tiene una pequeña influencia sobre
la unión de la fase. Los diagramas de equilibrio de fases indican un porcentaje de fase
tetragonal superior al 90% por encima de — 17000C. Sin embargo, para las muestras de 3
moles % (3Y-TZP), cuyo sistema es más importante desde un punto de vista comercial, el
diagrama de fases indica que las temperaturas típicas de sinterización (— 1400-16000C) están
situadas dentro del campo de fases tetragonal y cúbica, y un incremento de temperatura en
el tratamiento térmico aumenta la fracción de fase cúbica acompañada de una disminución
del contenido de fase tetragonal.85
Por otra parte, se ha demostrado por varios investigadores que, en sistemas Y-TZP,
el tamaño de grano tetragonal más grande que puede ser metaestablemente retenido a
temperatura ambiente es del orden de 1 gm, dependiendo de la composición.86 Además de
la composición, el tamaño crítico de grano está influenciado por las tensiones residuales
internas debidas a la mezcla de contracción interna entre granos tetragonales vecinos.87’88
En la fase c-ZrO,, la expansión térmica es isotrópica con un coeficiente de expansión
que es casi intermedio al de las direcciones a y c en t~ZrO,t»~~ De aquí que el incremento
de la fracción cúbica, resultante del tratamiento térmico a temperatura más elevada, podría
disminuir la energía de deformación asociada con la anisotropía de expansión térmica en la
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fase t-ZrO2 y, por tanto, puede aumentar el tamaño de grano crítico, seguido de una mayor
flexibilidad en el procesamiento.
9’
2.3.2.-EFECTO DEL CONTENIDO DE Y,O, SOBRE LA TENACIDAD Y LA RESISTENCIA
MECÁNICA.
El contenido de Y,0
3 de la circonia es una variable significativa ya que determina sus
propiedades. Con objeto de obtener unas propiedades mecánicas significativas es esencial
conseguir una microestructura libre de fase monoclínica, la cual podría actuar como una
grieta determinando, por tanto, el nivel mínimo de estabilizante añadido. De ahí que un
contenido de — 1.8 moles % de Y203 en solución sólida da como resultado una composición
cercana al límite de fase y un material cerámico en donde la fase tetragonal metaestable es
rápidamente transformable. Como consecuencia de ello, en esta composición se pueden
conseguir altos valores de tenacidad a la fractura. Hay cierta tendencia a una transformación
espontánea para eliminar tensiones como ocurriría más fácilmente en una superficie libre.
Con una exposición a 200-300
0C mejora este proceso, pero si se hace a largo-plazo se
produce un drástico decrecimiento de la resistencia mecánica a la fractura.
Una indicación de la metaestabilidad microestructural se puede observar representando
el tiempo de envejecimiento con el porcentaje de monoclínica. Se comprueba que la
superficie es estable solo donde la composición de la solución sólida se incrementa a 2.8
moles % de Y
203. Un incremento en el tamaño de grano incrementa el grado de
transformación. Para retener la fase tetragonal metaestable en la forma cristalográfica
requerida para el proceso de reforzamiento por transformación se requiere un tamaño de
grano de 0.2 jzm. La máxima resistencia mecánica a la fractura de materiales TZP se obtiene
para composiciones con 3 moles % de Y203. Esto ocurre cuando se optimiza el valor de
(y/e)”2, siendo y la energía de fractura y e el tamaño crítico de fisura.92
De una forma general se puede decir que, entre 2 y 3 moles % de Y
203, tanto la
resistencia mecánica como la tenacidad, presentan una misma tendencia. Dentro de esta
región ambas presentan un máximo y la resistencia mecánica disminuye por debajo de 2.5
moles % Y»3, debido a la transformación espontánea t —. m. Por encima de 3 moles % de
Y203 disminuye la tenacidad, debido a la aparición de fase cúbica con un crecimiento rápido
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del tamaño de grano. La dependencia de ambos parámetros mecánicos sobre el tamaño de
grano es más compleja de lo que parece, si bien un incremento del tamaño de grano de la
fase t-ZrO2 conduce a una mayor transformabilidad y, por tanto, a una tenacidad más alta.
Esto está intimamente relacionado con el contenido de Y,03 y su distribución espacial.
Incluso en materiales preparados por vía química se ha encontrado que la distribución de
y»3en los granos de t-ZrO2 cambia considerablemente de unos a otros. Por ejemplo, RúhIe
et al
93 encontraron un incremento en el contenido de Y,0
3 desde el centro al borde de grano
entre 3.2 + 0.2 g % hasta 3.7 + 0.2 g %. Esta variación confirma el hecho de que se
encuentren algunos resultados contradictorios.
2.3.3.-EFECTo DEL ENVEJECIMIENTO SOBRE LA ESTABILIDAD Y PROPIEDADES.
Los materiales Y-TZP presentan excelentes propiedades mecánicas; sin embargo,
cuando estos materiales se les someten a una temperatura comprendida entre 200 y 300 oc
en aire húmedo o agua sufren una degradación debido a la formación de micro y
macrogrietas que disminuyen su resistencia mecánica. El fenómeno de degradación a baja
temperatura se caracteriza por las siguientes etapas:
a3 ocurre en una región de temperatura, conprendida entre 200 y 300
0C en aire.
b) se produce desde la superficie al interior de la muestra.
c) la micro y macrofisuración ocurre por transformación espontánea de la fase
tetragonal a la monoclínica.
dJ la presencia de agua acelera la transformación y la degradación
e) la degradación puede prevenirse por incremento de dopantes o por reducción
del tamaño de grano.
Para explicar este fenómeno de degradación se han propuesto varios mecanismos o
modelos químicos. Sato y col~ proponen que la adsorción química del H
20 para formar iones
OH- en la superficie da Jugar a la pérdida de energía de compresión interna y, por tanto, a
la transformación. Lange y co]95 considera la desestabilización de Y-TZP por el H20
para formar cristales de Y(OH)3 en la superficie. Otros estudios analizan la degradación de
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Y-TZP bajo ti» en condiciones de alta presión y alta temperatura. Yoshirnura y col~
proponen para la degradación de Y-TZP por ti» los siguientes estadios (fig.2.3.2):
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F¡g.2.3.2.-Proceso de degradachln de materiales YTZP por efeclo del agua.”
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Estadio 1, adsorción química de 11,0 en la supeificie
Estadio 2, fonnación de enlaces Zr-OH o Y-OH los cuales producen la deformación
dc red en la supeificie
Estadio 3, la deformación acumulada PO,’ lo difusión de iones 01-1 en la supeificie
y en la red
Estadio 4, el área de la deformación acumulada puede actuar como un núcleo de la
fase monoclínica en la matriz tetragonal.
Hernández y coW7 investigaron las superficies de materiales Y-TZP envejecidas usando
XPS y dedujeron que las moléculas de agua eran disociadas y adsorbidas en la superficie. El
comportamiento de degradación se puede explicar mediante el siguiente mecanismo:
1.-Adsorción y disociación de ¡LO
2.-Reacción de iones OH- con los puntos más activos, que son los de Y,0
3, para
formar especies de oxibidróxido YOI0H~ que es estable a la temperatura del
tratamiento bidrotermal.
3. -Formación simultánea de núcleos de circonio retrogoncíl pura que retienen su
coherencia en la matriz de Y- TZP.
4.-Crecimiento del núcleo por encima de un tamaño crítico que transforma
espontáneamente a estructura monoclínica dando lugar a macro y micro
flsuración.
La transformación de fase tetragonal -~ monoclínica, como ya se ha mencionado,
causa un incremento en el volumen de la celdilla lo cual produce un agrietamiento. Uno de
los aspectos más importantes de este modelo es la acumulación de tensiones porque ello sesga
la energía de activación, lo cual corresponde con la energía de barrera desde la fase
tetragonal a la monoclínica. Cuando la acumulación de tensiones excede de un determinado
valor, la energía de activación se hace prácticamente cero, es decir, sin barrera térmica, lo
cual induce la nucleación espóntanea del dominio monoclínico en la matriz tetragonal.
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La transformación tetragonal -. monoclínica durante el envejecimiento puede
beneficiar a cienos tipos de materiales de Y-TZP debido a la creación de una capa a
compresión de fase monoclínica. Esta capa puede mejorar las propiedades mecánicas, aunque
hay un margen muy estrecho entre la mejora y el deterioro de dichas propiedades.
2.4.-EL SISTEMA BINARIO ZrO2-CeO,.
Los materiales cerámicos del sistema ZrO,-CeO2 son de gran interés como alternativa
a los materiales de ZrO,-Y203 debido a su buena resistencia mecánica y a su alta tenacidad.
Por otra parte, la región de estabilidad para la circonia tetragonal es más amplia en el sistema
CeO2-ZrO, y la adición de una cantidad sustancial de CeO, ofrece la posibilidad de mejorar
sus propiedades térmicas.
98
Se ha demostrado que, para las composiciones comprendidas entre 16 y 50 96 de
CeO
2, se presentan dos fases: la primera denominada TZ
0, que puede transformarse a fase
monoclínica bajo un campo de tensiones aplicadas y, Ja segunda, denominada TZ -, que no
se transforma pero mejora sus propiedades mecánicas por la presencia de la denominada
estructura de “espina de arenque” (herrin bone structure)t’~<’
La circonia estabilizada parcialmente con CeO, está considerada como un material
de importantes aplicaciones técnicas. Las soluciones sólidas del sistema ZrO
2-CeO2,
principalmente las formuladas en la zona rica en ZrO,, se pueden utilizar como electrodos
en magnetohidrodinámica o en células de combustible debido a su comportamiento eléctrico
y, por otra parte, también encuentran una aplicación importante como materiales cerámicos
estructurales en base a la existencia de un amplio campo de solución sólida de circonia
tetragonal.
2.4.1 .-MATERIALES CERÁMICOS BASADOS EN Ce-TZP.
La mayoría de los autores que han estudiado el sistema ZrO2-CeO2 coinciden en
aceptar la existencia de tres tipos de soluciones sólidas: monoclínica y tetragonal de C’e02
en ZrO, y cúbica de ZrO, en C’eO,. La falta de acuerdo radica en delimitar los campos de
cada una de las fases, así como la temperatura mínima de estabilización de la fase tetragonal.
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Uno de los primeros estudios del sistema se debe a Passerini’0’ en donde se sugiere que,
desde 0 hasta 100 moles 96 de CeO,, existe solución sólida cúbica, tipo fluorita, y en la que
el parámetro a
0 aumenta con el contenido de cena. Posteriormente Duwez y Odell’~~ (figura
2.4.la), publicaron un diagrama de equilibrio de fases basado en el estudio de muestras que
habian sido calentadas a 2000
0C y posteriormente recocidas a 1375 y 1 1000C. En dicho
diagrama se observa la solubilidad de la cena en circonia monoclínica para composiciones
de alto contenido en ZrO,, así como la formación de una solución sólida de circonia
tetragonal para composiciones cercanas a 20 moles 96 de CeO
2. Mediante estudios
dilatométricos se ha determinado que la temperatura de transformación de fase tetragonal-
monoclínica disminuye con el contenido en CeO2, siendo el porcentaje mínimo para evitar
la inversión de fase de 15 moles 96. Mediante la difracción de rayos-X se ha encontrado una
mono fase, tipo fluorita, para un porcentaje comprendido entre 24 y 100 moles % de CeO2
a 2000
0C. Entre 20 y 65 moles 96 de cena a 13750C existe un campo bifásico y este es
bastante amplio entre 20 y 85 moles 96 de CeO
2 a 1100
0C.
Guillou y col)03 determinaron tres regiones a baja temperatura: la primera era
solución sólida monoclínica entre 5 y 10 moles 96 de CeO,. Entre 10 y 18 moles 96 existe
un campo de dos fases, monocíinico + tetragonal. Y mas allá de 25 moles 96 de cena hay una
región en la cual coexisten tres fases: uaragonaí+cúbica A +cú/ñca B. Un contenido más alto
de 60 moles % de CeO, muestra la presencia de Ja fase cúbica B. Los autores sugieren que
la presencia de la fase cúbica A está relacionada con los procesos de reducción CeO
2
Ce»3 y, por otro lado, que la fase cúbica A es una fase tipo pirocloro.
A partir del diagrama de fases de Duwez-Odell, los autores Longo y Roiti’
04 situan
el límite del campo de coexistencia de las fases tetragonal y monoclínica por el lado rico en
21rO
2 entre 7600 y 850
0C para una composición de 5 moles 96 de CeO, y establecen la
temperatura mínima de existencia de la fase tetragonal para un contenido de 15 moles 96 por
debajo de la temperatura de 2000C.
La mayoría de los autores están de acuerdo con la no existencia de una fase ordenada
en el sistema ZrO,-CeO
2, y solamente Palguev-Volchenkova
105 y Longo-Minichelli’~ hablan
de la presencia de una fase ordenada para concentraciones de 15 a 20 moles 96 de CeO
2 y
40 moles 96 de CeO, respectivamente.
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Una de las últimas contribuciones fue realizada por Yoshimura y col,’07’~ (figura
2.4.lb). Está basada en los estudios de muestras bajo condiciones hidrotermales a diferentes
temperaturas. Dichos autores presentan un diagrama de equilibrio de fases que introduce
cambios importantes respecto al diagrama de Duwez y Odelí. Establecen la temperatura
límite de estabilización de las soluciones sólidas de simetría tetragonal entre 1000 y 1 1000C,
por debajo de la cual la composición de 8 moles 96 de CeO, se descompone
eutectoidalmente en soluciones sólidas monoclínica y cúbica, que son estables hasta
temperatura ambiente. Para 14000C, la solubilidad límite de ceda en 21rO
2 tetragonal es de
18 moles 96, mientras que es necesario un mínimo de 73 moles % para obtener
exclusivamente fase cúbica.
En la zona de alta temperatura, próxima a la de fusión, los diagramas propuestos
recogen las aportaciones debidas a Rouanet.”
0 Hay un mínimo de refractariedad a 23100C
en la curva de líquidus para 60 moles % de CeO
2. A ambos lados de este punto la
temperatura de fusión aumenta hasta alcanzar los valores extremos del óxido de circonio puro
(27100C) y el óxido de cerio (2445 0C).
La contribución más reciente se debe a Durán y cd.’~’ Los autores proponen,
basándose en datos experimentales, un digrama de fases tentativo que se representa en la
figura 2.4. lc. En dicho diagrarna se observa que existe, basandose en datos experimentales
y de acuerdo con las reglas del equilibrio de fases, una zona bifásica entre campos primarios
cúbicos. En dicha zona coexisten la solución sólida cúbica de CeO, en 21rO,, tipo fluorita
(F~j, y la solución sólida cúbica (Cv,) de ZrO, en CeO,, situada para una composición de 24
moles 96 de CeO,.
Las diferentes aportaciones de los autores se puede resumir en lo siguiente:
-La solubilidad del CeO, en 21rO, es de 10 moles 96 a temperatura ambiente. Para
concentraciones superiores existe una mezcla de monoclínica y un compuesto binario.
-Una solución sólida de circonia monofásica, tipo fluorita, se extiende desde la
circona pura hasta — 20 moles 96 de CeO, por encima de 23700C. Esta zona del
diagrama incorpora un punto eutéctico a 23700C y — 22 moles % de CeO, sustentado
por un campo bifásico y un punto eutectoide a 20000C y — 20 moJes 96.
-La existencia de una extensa región de solución sólida cúbica de circonia en cena
cúbica, que abarca desde 24 a lOO moles % de CeO, a l8000C.
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-Por debajo de 20000C existe también un campo de dos fases de circonia tetragonal
y solución sólida de cena, tipo fluorita, desde 18 a — 25 moles % de CeO
2,
ampliándose a 75 moles 96 de CeO2 a 800
0C.
-Por debajo de 8000C se encuentra un compuesto binario, 4) (Ce,Zr
3O10) con simetría
tetragonal a 40 moles 96 de CeO,. Este compuesto se desconipone por encima de
dicha temperatura en circonia tetragonal y solución sólida de cena tipo fluorita.
2.4.2. CURVA TENSIÓN-DEFORMACIÓN.
Las propiedades mecánicas de los materiales Ce-TZP han sido estudiadas por
Tsukuma y Shimada.”
2”3 Según los autores dichas propiedades varian con el tamaño de
grano y con el contenido de CeO,. Los resultados fueron interpretados en términos de
composición y tamaño de grano dependiente de la transformabilidad de la fase tetragonal.
El tamaño de la zona transformada se incrementa significativamente cuando el
contenido de cena se aproxima al 12%, lo cual indica que los materiales Ce-TZP con 12
moles 96 de CeO, son muy transformables bajo tensiones aplicadas. Su resistencia mecánica
a la fractura, realizada mediante el ensayo de flexión a 3-puntos, presenta un comportamiento
inelástico, es decir, presentan una deformación plástica previa a la fracura. Esta deformación
plástica está estrechamente relacionada con la transformación por tensiones inducidas, y es
debido a un crecimiento lento de grieta. La resistencia mecánica a la fractura aumenta cuando
disminuye el contenido en CeO, y con el incremento del tamaño de grano. En la figura
2.4.2.se representa el diagrama tensión-dgformación para distintos tamaños de grano. 113
De acuerdo con la teoría de reforzamiento por transformación, propuesta por Lange86,
el incremento de energía de fractura debido a la transformación inducida por tensión viene
dado la siguiente ecuación:
í~G=VxW
siendo:
-y. volumen de partículas de fase tetragonal en la zona transformada
-W, trabajo por unidad de volumen obtenido por transformación.
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Se considera que W decrece con el incremento de y porque los granos grandes de la
fase tetragonal, con pequeñas cantidades de CeO2, son tan inestables que la energía
requerida para la transformación de fase tetragonal a monocl(nica decrece.
2.4.3. COMPORTAMIENTO AL. ENVEJECIMIENTO.
Contrariamente a lo que sucede con los materiales Y-TZP, los ensayos de estabilidad
térmica de los materiales Ce-TZP, con un contenido en CeO, comprendido entre 12 y 14
moles 96 y mediante tratamientos de envejecimiento hidrorermal (500 h a 150-200 0C> y
también en aire (1000 ha 180-3500C\ indican que no hay un incremento de la fracción de
fase monoclínica, lo cual demuestra la alta resistencia a la transformación durante el
envejecimiento a bajas temperaturas de estos materiales.
o 0.3 0 0.3
Deformación Cf.>
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2.5.-EL SISTEMA BINARIO Zu’02-Ti02
Los primeros trabajos experimentales dentro de este sistema se deben a Sowan y
col,”
4 los cuales encontraron que la solubilidad máxima del TiO
2 en circonia tetragonal era
de 37 moles 96 a 1600
0C, no mostrando formación de compuestos entre ellos. En el año
1954, Brown y Duwez”5 aportan la existencia de un compuesto con formación de ZrTiO
4.
Como dato interesante, también constataron que la adición de TiO, a ZrO2 baja la
temperatura de la transformación martensítica tetragonal—nnonoclínica.
Un estudio más completo de! siswrna fue hecho por Noguchi y col”
6 Mediante el uso
de un horno solar establecieron, de una manera tentativa, el diagrania de fases a alta
temperatura (figura 2.5.1). En el mismo establecen que el punto eutectoide está localizado
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Fig.2.5. 1 .-Diagramíia te,it¿ít~”o de raises del sistema ZrO,-TIO,1 ~
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en 15 moles 96 de TiO, a 6500C, aumentando la solubilidad del TiO2 en circonia tetragonal
hasta 17.5 moles 96 a 1700
0C. Los estudios fueron llevados a cabo teniendo en cuenta la
variación de los parámetros de red en función del contenido de hO,.
Los resultados de Noguchi y col.”6 fueron confirmados por Schevchenco y col.,”7
los cuales estudiaron dicho sistema entre 1600 y 2800 0C. Sin embargo, no encontraron que
la solubilidad del TiO, en circonia tetragonal disminuyera conforme disminuye la
temperatura.
Estudios más recientes llevados a cabo por Bannister y col”8 determinaron con
precisión la amplitud del campo de circonia tetragonal entre 13000 y 15000C. Mediante
recocidos de hasta 33 dias, para asegurar la consecución del equilibrio, establecieron que la
solubilidad del TíO
2 en circonía tetragonal es de 13.8 moles 96 a 1300
0C, 14.5 moles 96 a
14000C y 16.1 moles 96 a 15000C. En todos los casos la solución sólida tetragonal se
transformaba en circonia monoclínica durante el enfriamiento.
McHale y Roth”9 encuentran una nueva fase, ZrTi,0
6, que puede estar presente en
composiciones particulares despues de tratamientos de recocido muy extensos. De todo lo
anteriormente dicho, parece que hay una coincidencia general en que el sistema ZrO2-TiO2
presenta una región extensa de circonia tetragonal en solución sólida y, además, que existe
un punto eutectoide a baja temperatura.
2.5.1.-NIAmR¡ALES CERÁMICOS BASADOS EN TI-TZF
Como se ha dicho anterioremente, el sistema binario ZrO,-TiO, presenta un amplio
campo de existencia de circonia tetragonal lo que, teóricamente podría conducir a la
preparación de materiales cerámicos del tipo TZP. Por otro lado la existencia de un
eutectoide a baja temperatura y la relativa similitud entre los radios iónicos de Ti4~ (0.68 ¿¿o
y Zr4~(O.79 Á), ponen de manifiesto las enormes posibilidades de este sistema.
Recientemente, Bateman’20 presentaba que, a pesar de partir de polvos con tamaño
de partícula muy pequeños, una composición ZrO
2-15 moles 96 TiO2 sinterizada a 1400
0C
durante una hora daba lugar a una microestructura muy uniforme de — 2 gm de tamaño de
grano. Sin embargo, cuando se enfriaba, incluso rápidamente, se destruía debido a la
transformación martensítica. La estructura era completamente monoclínica según la DRX.
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Usando los argumentos de Anderson y Gupta’2t’22 relativos a las transformaciones
martensfticas sin difusión, Bateman1W describe una curva teórica para la transformación
terragonal—’monodllnica para el sistema ZrO
2-TiO2. La curva incluye aquellos puntos donde
la energía libre de ambas fases es la misma. El autor establece que, en una primera
aproximación, la curva se situará justo en el centro del campo que contiene dichas fases
extendiéndose hasta temperaturas más bajas, tal como se muestra en la figura 2.5.2.
Anderson’” asumió que, una vez que se cruzaba dicha línea a la temperatura que
correspondiera, se producía la transformación martensítica para reducir la energía libre del
sistema. Puesto que dicha figura 2.5.2 presupone que la mejor manera de retener la fase
tetragonal es ir a composiciones más altas en TiO2, se le ocurrió sinterizar una composición
con 28 moles 96 de TiO2 a 1400
0C durante una hora y media. El resultado no podría ser otro
que el que corresponde al diagrama de fases, es decir, el de una mezcla de fases monoclínica
y titanato de circonio, aunque se enfriara rápidamente la muestra a temperatura ambiente.
Esto nos puede indicar que aunque se llegue al máximo de 1102 permitido de solubilidad en
21rO
2, la temperatura de transformación martensítica está por encima de la temperatura
ambiente, al menos para tamaños de grano de 1 a 2 ¡xm.
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2.6.-EL SISTEMA TERNARIO ZrO2-T102-CeO2
En la actualidad existen pocos trabajos relacionados con este sistema. Un primer
estudio fue llevado a cabo por Longo y col,’” los cuales establecieron la existencia de un
rango relativamente amplio de solución sólida tipo circonia tetragonal. Eligiendo la
composición límite del campo tetragonal en el sistema binario ZrO2-CeO2, es decir, aquella
que contiene 18 moles 96 de CeO,, hicieron algunos experimentos de sinterización con
adiciones de 9.5 moles 96 de TiO2. Encontraron que, a 1600
0C, se formaba una solución
sólida de circonia tetragonal conteniendo una cierta cantidad de fase vítrea. Esta fase vítrea
estaba ausente cuando no se añadía TiO
2. Cuando la cantidad de CeO, era reducida, por
debajo de 15 moles 96, y se añadían 6 moles 96 de TiO,, la única fase encontrada era
circonia monoclínica en el intervalo de temperaturas de 12000 a 1400
0C. Para temperaturas
más altas se producía sólamente un cambio: el de la aparición de una fase vítrea. En
definitiva, sus estudios mostraron que la adición de TiO, disminuía la refractariedad de los
materiales basados en ZrO
2-CeO2 pero no tenía efecto alguno sobre la estabilidad de las
soluciones sólidas monoclínica o tetragonal de circonia.
Sobre esta base habría que tener en cuenta no solo los sistemas binarios ZrO2-CeO2
y ZrO2-TiO2 sino también el otro sistema binario CeO,-TiO, que, junto con los anteriores
conforman el sistema ternario. En este último sistema existe un compuesto, CeTi,06, que
sólamente es estable por encima de 1230
0C y funde incongruentemente a 13700C.’24’25 Por
debajo de 12700C este compuesto se descompone en TiO
2 y CeO,.
La formación de fase tetragonal en el sistema ternario fue estudiada por Pandolfelli
y col.”
6 El autor se limitó a una sola composición: 77.04 moles 96 21rO
2, 17.5 moles 96
110,, 5.81 moles 96 CeO2 y encontró que se podía obtener materiales completamente densos
por sinterización a 1350
0C durante 2 horas. Los materiales obtenidos presentaban una
elevada resistencia a la transformación t-m inducida por tensión, lo cual conducía a una
resistencia mecánica más baja y, particularmente, tenacidades también más bajas en
comparación con la circonia tetragonal comercial. Los mejores resultados se obtenian cuando
los materiales eran sinterizados durante 64 horas a 13500C. La alta estabilidad de la circonia
tetragonal se atribuia a la existencia de un cierto ordenamiento de corto alcance. Esta
conclusión fue soportada con experimentos mediante MET y, sobre todo, debido a la alta
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tetragonalidad del material, c/a = 1.0327, que es superior que en cualquier solución sólida
tipo circonia tetragonal conocida hasta ahora. Por encima de 14500C, la estabilidad de la
circonia tetragonal se vería seriamente alterada debido a: el incremento excesivo del tamaño
de grano, la reacción entre CeO, y TiO, con la consiguiente pérdida del estabilizador de la
fase tetragonal, la formación de ZrTiO
4 y la posible formación de la fase pirocloro,
Ce2Zr2O7.
2.7.-EL SISTEMA BINARIO ZrO.,-Y,03
Los primeros autores que llevaron a cabo un amplio estudio del diagrama binario
ZrO2-Y203 fueron Duwez y col.’” Posteriormente, Srivastava y col’
2~ establecieron el rango
de existencia de la solución sólida de este sistema, encontrando fases desordenadas. Scott’29
indica la existencia de un rango de miscibilidad por debajo de la temperatura de so/idus pero,
en un trabajo posterior,’30 demuestra que este resultado corresponde a un estado metastable
en muestras enfriadas desde altas temperaturas y propone la existencia de un fase ordenada
a 40 moles 96 de Y»
3 de estructura M70,,. El autor tambien indica una transición de y»3
hexagonal tipo C a 2300”C. Una de las contribuciones principales fue debida a Stubican
y col.’
3’ que llevaron a cabo una revisión de este sistema usando las técnicas de ATD y DRX
a alta temperatura y establecieron el rango de existencia de soluciones sólidas basadas en
circonia e ytria. Encontraron un campo de solución sólida tipo fluorita. También
determinaron una fase ordenada a 40 moles % de Y,0
3 que responde a la fórmula Y4Zr3O,2
y que se descompone a 1250
0C. Posteriormente, Pascual y Durán’32 establecieron las
relaciones de fase en todo el rango de concentraciones y determinaron la existencia de tres
reacciones de tipo eutectoide, además de encontrar dos fases ordenadas de fórmula Y
4Zr3O,2
a 40 moles 96 de Y»3 y Y6ZrO1, a 75 moles 96 de Y»3. La figura 2.7.1 muestra los
diagramas binarios 21rO,- Y,O, más importantes propuestos hasta hoy.
2.8.-EL SiSTEMA TERNARIO ZrO,-Y,O,-T¡O,.
Este sistema no ha sido muy estudiado por la comunidad científica. Tsukuma y col.’
33
propusieron una sección isotermal a 14000C en aire en la región que es rica en círconia.
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La presencia de ZrTiO4 a altas concentraciones de TiO, (13-18 moles 96) y 13000C
fue observado por Pyda y Haberco’3’ para contenidos de Y,0
3 de hasta 3 moles 96.
Posteriormente, Lin y col.”
5 mediante DRX y MEB determinaron que la solubilidad del TiO
2
en la circona tetragonal ZrO,-3 moles 96 Y,03 está en torno al 14-16 moles 96 a 1600
0C.
Colomer”6’37 estudió la sección isotermal a 15000C en aire en la zona rica en ZrO
2
del sistema ternario a partir del método convencional de mezcla de óxidos, tal y como se
representa en la figura 2.8. Existe un campo monofásico de circonia tetragonal en solución
sólida para la composición de 77 moles 96 de ZrO2, 3 moles 96 de Y», y 20 moles 96 de
TÍO2 que es estable termodinámicamente a 15000C. Para mayores contenidos de hO2 aparece
ZrTiO4. Este campo bifásico se extiende hasta 50 moles 96 de TiO,. Para 40 moles 96 de
Y»3 y O moles de TiO2 aparece la fase ordenada, mencionada anteriormente’
32 Y
4Zr,O,,.
Entre 8 y 40 moles 96 de Y,O, existe la solución sólida cúbica de circonia. Este campo
monofásico se extiende hasta 18 moles % en TiO,. Por encima de este valor pasamos a un
campo bifásico en el que coexisten circonia cubica s.s. y ZrTiO4 s.s.
FLg.2.8.-Sección isoterma! a 1500
0C de La región rica en ZrO
2
del sistema ternario ZrO,-Y,O,-TiO.”’.
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Capítulo 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Y TÉCNICAS
Procedimiento experimental y técnicas 83
3.1,-PREPARACIÓN DE POLVOS CERÁMICOS.
La preparación de polvos es de gran importancia en la obtención de materiales
cerámicos avanzados ya que éstos deben cumplir una serie de características para las que
fueron diseñados. Un polvo ideal debe ser puro o con cantidades controladas de impurezas
y/o aditivos, químicamente uniforme, de tamaño submicrónico, esférico y desaglomerado.
El tamaño de partícula juega un papel fundamental en el proceso de densificación del
materia! y, por tanto, en su microestructura . Dado que la mayoría de los materiales oxídicos
sinterizan vía borde de grano, cuanto más pequeño sea el tamaño de partícula más activo será
el polvo para el proceso de sinterización. Polvos ultrafinos con alta reactividad superficial
deberían, en principio, densificar en condiciones menos drásticas de temperatura2, pero
debido a su alta superficie específica tienden a formar aglomerados. De lo anteriormente
expuesto se deduce que el polvo de partida debe tener un tamaño de particula medio
adecuado con objeto de que se compensen ambos fenómenos.
En el presente trabajo se han empleado dos métodos de preparación de polvos:
-método convencional de mezcla de óxidos
-método no convencional por vía química
3.1.I.-i~iÉro»oCONVENCIONAL DE MEZCLA DE ÓXiDOS.
Este procedimiento consiste en la mezcla mecánica de los óxidos correspondientes en
un molino de atricción en medio alcohólico, generalmente isopropanol o metano!, durante
un tiempo determinado. En la figura 3.1.1 se representa el diagrama de flujo correspondiente
a la preparación de los materiales del sistema ZrO
2-TiO2-CeO2 (Ce, Ti-TZP y Ti, Ce-TZP).
En la preparación de estos materiales policristalinos se ha variado el contenido de
1102 (1-10 moles 96) y se ha mantenido constante el porcentaje del contenido del CeO2 (10
y 12 moles 96), o bien se ha variado el contenido de CeO2 (1 a 8 moles 96) manteniendo
constante el contenido de TiO, (15 moles 96). Como precursores se han usado circonia
monoclínica (ZrO,), dióxido de titanio (110,) y oxalato de cerio [Ce.,(C,04)3 9H,0].
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ZrO2 + Ce2(C>04)39H20 + TiO,
TAMIZADO
(100 prn)
Fig.3.I.I.-Diugrarna de flujo seguido para ¡a preparación de materiales
MEZCLA
(sol. isoprop.)
MOLIENDA
(atriccién)
SECADO
CALCINADO
(9000C/2h)
MOLIENDA
(at riccién)
SECADO
COMiPACTACIÓN
(200MiPa)
SINTERIZACIÓN
de los sistemas Ce-TZP-TIO, y Tí-TZP~CeO,
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Dichos compuestos se han molido en un molino de atricción con isopropanol durante
dos horas con bolas de circonia. Los polvos, una vez secos, fueron calcinados a 9000C
durante dos horas en aire. Posteriormente se desaglomeraron mediante molienda, se secaron
nuevamente en estufa a 70 0C y se granularon pasandolos por un tamiz de 100 gm.
3.1.2. Método no convencional por vía química.
Los alcóxidos pueden representarse con la fórmula general M(OR)n, en donde n es
la valencia del metal M y R es el grupo orgánico. El uso de alcóxidos en la preparación de
polvos cerámicos está basado en la alta pureza de los precursores químicos disponibles y en
la posibilidad de conseguir una mezcla molecular de diferentes compuestos orgánicos. Este
proceso puede conducir, debidamente realizado, a la obtención de aglomerados blandos
constituidos por partículas muy pequeñas, en algunos casos nanométricas (< 100 nm).
Cuando se alcanzan las condiciones idóneas se pueden conseguir materiales cerámicos con
microestructuras muy homogéneas con alta densidad final y a temperaturas de sinterización
mucho más bajas que las habitualmente utilizadas.
Los alcóxidos metálicos reaccionan con agua para formar un amplio rango de
productos de hidrólisis. La complejidad molecular y composición del polvo obtenido son
influenciadas por la naturaleza del alcóxido y el grado de hidrólisis. Aunque se han utilizado
varios modelos para explicar la compleja reacción de compuestos organometálicos, una
versión simplificada de la reacción de hidrólisis de los alcóxidos metálicos precursores puede
ser de acuerdo con las etapas siguientes:
a) En una primera etapa el alcóxido metálico reacciona con el agua para formar el
producto intermedio de hidrólisis:
M(ORft -4- nH,O -. M{OH)~ + nR(OH)
Esta primera reacción tiene lugar, según Yoldas3, de acuerdo con las dos etapas
siguientes:
a- 1) ~M-OR + 1-1-OH rt M-O1-1 + ROH
86 Procedimiento experimental Y técnicas
la cual es seguida por un proceso de polimerización tridimensional:
a-2) n M-OH + n M-OR-*[~ M-O-M ~] +nROH
b) En la segunda etapa, el producto intermedio se convierte en polvo oxídico por
descomposición a baja temperatura:
M(OH)~ -e MO~1, + n/2 ff9
Un inadecuado control de ambas reacciones a y b puede conducir a alteraciones
estructurales en los óxidos sintetizados, los cuales pueden dar lugar a variaciones en la
sinterización, microestructura y transformaciones cristalográficas de los materiales obtenidos.
Cuando más de un componente está envuelto en el proceso de hidrólisis se pueden dar
los siguientes casos:
-Que todos los contituyentes catiónicos se añadan corno alcóxidos.
-Que alguno de los cationes se añada como sal metálica soluble por
razones de tipo económico.
Si todos los constituyentes son alcóxidos, se debe hacer un cuidadoso control durante
el proceso, ya que la velocidad de hidrólisis es distinta para cada uno de ellos y, en tal caso,
se puede producir la formación de clusrers en el que se hidrolizan más rápidamente, con
lo que la homogeneidad química conseguida en solución se altera notablemente al final del
proceso. En aquellos sistemas multicomponentes en el que tino de ellos es una sal metálica,
como será nuestro caso, los alcóxidos se utilizan para formar la red del gel y la sal soluble
se emplea para la introducción de iones modificadores.
La formación, secado y sinterización de un material cerámico dependen de las
características de los precursores utilizados. Su uniformidad, tamaño de partícula y
morfología superficial son de capital importancia para la producción y obtención de
materiales cerámicos para ingeniería y para que sus propiedades sean reproducibles.
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El objetivo que se ha de perseguir en la preparación de polvos cerámicos muy finos
es, como ya se ha comentado, que sean muy uniformes, libres de aglomerados duros,
químicamente homogéneos y que tengan una alta pureza. Para ello, uno de los mejores
métodos es el de la coprecipiración de Indroxidos.
Uno de los primeros autores en utilizar esta vía fue Mazdiyasni4 para la obtención
de soluciones sólidas de ZrO,-Y,0
3. Partía de tina solución, en un solvente común, de los
alcóxidos de Y
3~ y Zr4 sobre la que se goteaba agua destilada agitando fuertemente. Se
obtenía un coprecipitado homogéneo de los hidróxidos que, mediante calcinación a baja
temperatura, daba lugar a la solución sólida de Y,0
3 en ZrO,.
En el proceso de preparación, antes de la calcinación, se ha de observar con
rigurosidad la etapa de lavado de los geles. Según se haga el lavado, con agua o con
alcoholes, las características del polvo calcinado pueden ser totalmente distintas y, por tanto,
el comportamiento en la sinterización se verá fuertemente afectado. De ahí que para obtener
polvos cerámicos con buena sinterabilidad deben estar exentos de aglomerados duros.
Los aglomerados se forman durante los primeros estados del proceso de preparación
y se transforman en aglomerados duros durante el secado o la calcinación.
La formación de aglomerados durante el secado es debido a las fuerzas capilares y
a la alta tensión superficial del agua. Si esta es reemplazada mediante lavado con alcoholes,
cuya tensión superficial es más baja, las fuerzas capilares disminuyen y se pueden formar
aglomerados blandos débilmente unidos. Como ha sido mencionado por varios autores,
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cuando los geles de circonia se lavan con alcohol se producen aglomerados que son mucho
menos porosos y mecánicamente más débiles. Durante la conipactación, estos aglomerados
se rompen fácilmente y se producen compactos con una distribución uniforme de la
porosidad.
Si bien hasta hoy no se ha explicado con claridad a que se debe esta mejoría en el
comportamiento de los aglomerados, sin embargo, se han avanzado algunas ideas de la
influencia del lavado con alcohol en la estructura del gel. Así Kaliszewski y Heuer8
consideran que se produce un rompimiento de los enlaces de hidrógeno que mantienen unidas
las partículas a través de los iones hidroxilo, reemplazándose por grupos etoxi que forman
uniones más débiles.
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3.1.2.1.-Sistema ZrO2-TiO2-CeO2.
Para la preparación de polvos cerámicos correspondientes al sistema ternario CeO2-
ZrO2-TiO2 por vía química se han empleado tetrabutóxidos de titanio y circonio y oxalato
de cerio de aita pureza, manufacturados por la firma A/fa Vernron. La tabla 1 resume las
características principales de los precursores empleados. En la figura 3. 1.2 se representa el
diagrama de flujo seguido para la obtención de dichos materiales.
TABLA 3.1
ESPECIFICACIONES DE LAS MATERIAS PRIMAS
Tetrabutóxido
de circonio
Tetrabutóxido
de titanio
Oxalato
de cerio
Fórmula (C4H90)4ZrC4H9OH Ti(C41-190)4 [CedC2O4)39H20]
Peso molecular 457.81 340.35 706.44
Densidad (g.cnv3) 1.05 0.995
Las cantidades necesarias de tetrabutóxidos para cada una de las composiciones se
midieron separadamente y se mezclaron con alcohol isopropílico puro, ligeramente acidulado
con unas gotas de HNO
3 para evitar la hidrólisis de los alcóxidos. Por otra parte, la cantidad
necesaria de oxalato de cerio fue diluida también en alcohol isopropílico ligeramente
acidulado, agitando continuamente para conseguir una suspensión homogénea después de
aproximadamente 30 minutos. A dicha suspensión se le añade las soluciones de
tetrabutóxidos de circonio y titanio, obteniéndose una solución opaca de color ligeramente
amarillento. La adición de NH4OH a esta solución, procurando mantener siempre un pH
entre 9 y 10, permite obtener una coprecipitación simultánea de los tres cationes Zr
4~, Ti4~
y Ce4~, consiguiéndose un precipitado homogéneo mediante agitación posterior durante varios
minutos en un equipo ultra turrar TSO.
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(C,K,O)4ZrCj-t,OH
(soI.isopropflica)
T¡(C4H,O).
(sol. isopropfliao
Fig.3.I.2.-D¡agrarna de flujo seguido para la preparación
S9
Ce2(C204),9H20
(515p.sopropflka>
+
—A-
NH,OH
de materiales del sistema CeO2-ZrO2-T¡O,.
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Los polvos fueron separados del líquido por filtración a vacío en un embudo Bucknell.
A continuación, el precipitado se suspende nuevamente en alcohol isopropflico puro suficiente
para formar una suspensión fluida, permitiendo un lavado eficaz de las partículas y separando
los polvos del líquido por filtración a vacío. Esta operación de lavado se repite, como
mínimo, tres veces. Finalmente, el precipitado lavado se seca lentamente a 80 oc y el
material resultante se tamiza a través de una malla de 100 gm de luz.
Los polvos, así preparados, se calcinan a 700 “C durante 2 horas en aire y después
se muelen en molino de atrición con alcohol isopropflico puro y bolas de circonia durante 2
horas. Después de secado, el material se granula nuevamente mediante tamizado.
3.1.2.2. Sistema ZrO2-Y20,-TiO2.
En el caso del sistema ternario ZrO,-Y,03-TiO2, se parte de una circonia comercial
ZrO2-3moles 96 Y,03,(Tosoh Co.) con estructura tetragonal, la cual se suspende en medio
isopropílico mediante agitación. A esta suspensión se le añade una solución conteniendo la
cantidad necesaria de tetrabutóxido de titanio en alcohol isopropílico ligeramente acidulado
hasta obtener una suspensión homogénea que contiene las partículas de circonia tetragonal
y los iones Ti
4~ en solución. La adición de NH
4OH a esta suspensión. manteniendose el pH
por encima de 9, provoca la precipitación del hidróxido de titanio [Ti(OHt] y, una vez
completada la precipitación, se sigue agitando durante 30 minutos para homogeneizar la
mezcla. Se lava con una mezcla de agua +alcohol isopropilico (5096) para eliminar el NH4OH
residual y, finalmente, se vuelve a lavar otras dos veces con alcohol isopropílico puro. Los
polvos se separan del líquido por filtración y después se secan a 80
0C. A continuación el
material se calcina a 5500C durante 2 horas, se muele en molino de atricción durante 2 horas
con alcohol isopropflico puro y bolas de circonia, se seca nuevamente y se granula mediante
un tamiz de 100 ~m.
En la figura 3.1.3 se muestra el diagrama de flujo que se ha seguido para la
preparación de estos materiales.
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ZrO,-3 mcl % V20, Ti(C,N,O>,~
(s¡>sp. isopropflica) (sol. ilcpropflica)
SUSPENSION
HOMOGÉNEA
Fig.3.1 .3.-Diaigrama de flujo seguido para ¡a preparación de materiales
del sistema ZrO,-Y,03-TIO, por el método no convencional.
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3.2.- CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CERÁMICOS
3.2.1.-.u’¿ÁLIs¡s FISICO-QUINIICO.
El control de los polvos coprecipitados se llevó a cabo en un espectrómetro secuencial
de emisión de plasma de acoplamiento inductivo ICP, basado en la ionización de un gas (Ar)
por la acción de una corriente inducida de alta frecuencia, generando así un plasma que libera
una energía que provoca la excitación de los átomos.
Las radiaciones que emiten dichos átomos se recogen en una red holográfica de
difracción que separa las radiaciones y permite identificar los diferentes elementos existentes
en las muestras objeto de análisis. Se ha empleado un equipo modelo JY-38VHR de ¡afirma
Yobin-Ibon, que consta de un monocromador de alta resolución (3600 líneas mm-’). En
general, los resultados se correspondían muy bien con las composiciones preparadas.
3.2.2.-suPERnCw ESPECfPICA (¡SET)
La determinación de la superficie específica de los diferentes polvos calcinados se
llevó a cabo mediante el método volumétrico de adsorción de gases conocido como BET,
debido a los autores Brunauer, Emmet y Teller? La ecuación BET responde a la siguiente
expresion:
1 1 C-1P
P XC X,,CP0
XR—~)-1]
P
siendo:
P, presión del adsorbato.
P0, presión de vapor en equilibrio de saturación del adsorbato a la temperatura
del baiio de enfriamiento.
X, peso del adsorbato a una presión relativa dada PIE’0.
Xm, peso del adsorbato requerido para cubrir la superficie con una capa molecular.
C, constante, que es función de la energía de interación adsorbato-adsorbente.
Procedimiento experimental y técnicas 93
Representando el primer término de la ecuación frente a las presiones parciales, PlP0
y seleccionando el rango de dicha relación en donde se cumple la linealidad (— 0.05-0.35),
se obtiene el valor del coeficiente angular C~1/XmC y de la ordenada en el origen 1/XmC.
A partir del valor de 4 se deduce la superficie específica 5. de acuerdo con la
relación: S~(m2/g) = X,,/moles/g) NA(molec./mol) UN2{rn?/nlolec.). Siendo NA el número de
Avogadro y
0N2 el área de una molécula de N
2 («N2 = 16.2 A
2 16.2 1020 m2/molec).
Para la determinación de la superficie específica se utilizó N
2 líquido como
adsorbato. El equipo utilizado fue un analizador Monosorb Suiface Area Anaiyzer MS-13 de
la firma Quanta Chrome. Previamente a la realización de la medida, los polvos se sometieron
a un tratamiento de desgasificación a 150
0C durante 60 minutos.
3.2.3.-ANÁLiSIS GRANULOMÉTRICO.
Las curvas de distribución de tamaño de partícula se han obtenido mediante la técnica
estadística de sedimentación. Para lo cual se utilizó un equipo Micrornetrics Sedígraph .5¿XX?
ET. Las muestras se prepararon mediante una suspensión en etanol con un contenido de
sólidos del 2% en volumen. Antes de realizar la medida la suspensión se puso en un baño
de ultrasonidos para romper los posibles aglomerados.
3.2 .4.-r’.nc«osCoPU ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (MEO
Los polvos obtenidos, una vez calcinados y molidos, fueron puestos en suspensión
alcohólica y desaglomerados durante diez minutos en un baño de ultrasonidos para su
observación por MET. De esta forma es posible conocer su morfología así como la estructura
de los aglomerados presentes. Se utilizó un equipo JEOL modelo JEM 2000 EX, empleando
una tensión de aceleración de electrones de 200 KV.
3.2.5.-NucRoscopf A ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MER)
Los polvos se analizaron también mediante microscopia electrónica de barrido con
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objeto de conocer la morfología de los mismos y su estado de aglomeración. Para ello se
utilizó un microscopio electrónico de la casa Zeiss modelo DSM 950, que posee un poder
de resolución de 7 nm. El voltaje acelerador fue de 20 KV.
El polvo antes y después de calcinado se puso en suspensión alcohólica y se
desaglomeró en un baño de ultrasonidos durante 10 minutos. La suspensión se monta sobre
un porta y se cubre con un metal conductor evaporado en vacio (Au).
3.2.6.-~ÁLís¡s TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO.
Esta técnica relaciona determinados parámetros físicos o químicos de una determinada
muestra con los cambios de temperatura. Dicha técnica registra las diferencias de temperatura
entre la muestra objeto de estudio y un material de referencia, normalmente a-alúmina,
cuando ambas muestras se someten a idénticos regímemes de temperatura en un horno
calentado a una velocidad controlada. Los análisis térmicos más utilizados son el Análisis
Térmico D¿ferencial (A7D) y el Análisis Térmico Gavimétrico (ATO).
Mediante el ATD se detectan los cambios de temperatura debido a un desprendimiento
de calor de la muestra en relación con la de referencia. En el termograma aparecen una serie
de picos cuya posición viene determinada por la composición química, estructura cristalina
de la sustancia así como los cambios energéticos (reacciones exotérmicas y endotérmicas),
debidos a reacciones que tienen lugar durante el calentamiento de la muestra. ‘<> Un
termograma indica a qué temperatura tiene lugar cada uno de los cambios energéticos y si
las reacciones que los definen son con absorción o con desprendimiento de calor.
Mediante el AIG se detectan las variaciones de peso que se producen en el material
al someterlo a un tratamiento térmico.
Las curvas ATD y ATG se obtienen de forma conjunta mediante un termoanalizador
NETZSCH modelo STA-409 conectado a un ordenador para el control de temperatura.
Se utilizaron crisoles de platino y cantidades de muestra entre 100 y 400 mg.
El rango de temperatura fue de 30 a 1500 en unos casos y de 30 a 800 en otros. Las
velocidades de calentamiento también oscilaron entre 2 y 10 0C/min.
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3.2.7.-DifRAccióN DE RAYOS-X (DRX?j.
Mediante la aplicación de esta técnica fue posible la determinación de los parámetros
reticulares así como el tamaño de cristalito de los polvos calcinados.
Se utilizó un difractómetro Siemens Modelo DSOOO con un generador Kristalloflex
710, totalmente computerizado. Las condiciones de trabajo empleadas fueron las siguientes:
voltaje 50 kV, intensidad 30 mA y velocidad de barrido 1 0/niin. La radiación utilizada fue
la Ka
2 del Cii (X= 1.5405 A) con filtro de Ni, para ángulos de 20 comprendidos entre 200
y 760. El portamuestras, en todos los casos, era giratorio (60 rpm) con objeto de eliminar
la influencia del tamaño de grano así como de la orientación y la morfología de los mismos.
La determinación del tamaño de cristal de los polvos se estudió a través del método
Debye-Scherrer
1’ basado en la medida de la semianchura de los picos de difracción más
intensos de las fases a determinar.
La fórmula empleada viene dada por:
o.»
20
Bcos—
2
siendo:
d, tamaño del cristalito (Á)
X, longitud de onda de la radiacción K
01 del Cu = 1.54 18 Á
B, ensanchamiento corregido del pico (B,,$-B5~’)”2B
1~, semianchura del pico de la muestra
B5~, semianchura del pico de Si utilizado como referencia (20=28.450)
0v,, ángulo de máxima intensidad de pico en radianes
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3.3.- CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS
Los polvos una vez caracterizados, se sometieron a un prensado isostático en un
equipo Modelo 60000 PSI, N0 5o2814 de la firma National Forge Europe Presure Systems
Division y se emplearon presiones de 200 MPa para la configuración de cilindros de 1 cm
de diámetro. A partir de los mismos se obtuvieron, mediante micro-corte, las muestras para
los distintos estudios de caracterización.
3.3.1.-PoRosíNffTRIA.
La determinación de la distribución de tamaños de poros en los polvos compactados
se llevó a cabo mediante porosimetría de mercurio (PHg). El método se basa en el fenómeno
de capilaridad de los cuerpos porosos. Mediante una presión elevada el líquido, que no moja
al sólido, penetra en los capilares de la muestra. El equipo utilizado se denomina Autopore
II 9220 Micro,nerhics con un rango de presiones de intrusión de Hg bidestilado
comprendidas en el intervalo 1.33-414 MPa y un poder de resolución de + 196. Las
muestras, previamente desgasificadas, se introdujeron en el portamuestras a temperatura
ambiente a vacío hasta una presión de 4. 101 MPa durante 5 minutos. El ciclo empleado fue
de 200 puntos experimentales en todo el rango de presiones.
3.3.2.-SINTERIZACIÓN.
La sinterización es el resultado de un movimiento de átomos térmicamente activados.
Es un proceso por medio del cual el polvo compactado es calentado por debajo de la
temperatura de fusión de cualquiera de sus fases presentes que lo forman y se denomina
sinterización en estado sólido.
En la sinterización, los procesos de difusión van a ser los dominantes y, por tanto,
requieren un determinado umbral energético E, (energía de activación) para realizar el
movimiento atómico o iónico. Junto a este aporte energético se requieren espacios físicos
para que el transvase de materia se pueda desarrollar.
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El proceso de sinterización está usualmente dividido en estadios basados en cambios
geométricos que ocurren durante la evolución microestructural, a partir de un conjunto de
partículas individuales, a una estructura policristalina densa. Durante este proceso se produce
una disminución de la energía libre total del cuerpo hasta un estado de mínima energía debido
a la reducción de la energía libre interfacial.
En sistemas ideales es posible conseguir densidades teóricas mediante una
temperatura y tiempo adecuados. Sin embargo, en sistemas reales, no siempre es posible
conseguirlo.
La sinterización de las muestras se realizó en un horno eléctrico de Kantal (Rapid
111gb Temperarure Furnace de 170000 a distintas temperaturas y velocidades de
calentamiento y enfriamiento, de acuerdo con los programas establecidos previamente para
los distintos sistemas.
3.3.3.-DILATOMETRÍA.
Se realizaron estudios dilatométricos, a velocidad de calentamiento constante, en dos
tipos de muestras. Para los estudios de contracción lineal en función de la temperatura se
utilizaron muestras cilíndricas compactadas en verde. Y para los estudios de cambio de fase
se emplearon muestras previamente sinterizadas.
El equipo dilatométrico utilizado es el modelo 229402-EF de NETZSC’H. Consiste
esencialmente en un horno eléctrico horizontal en donde se coloca la muestra con un
dilatómetro que registra, de una manera continua, la contracción /dilatación así como la
temperatura de medida mediante un equipo eléctrico necesario para registrar dichos datos a
través de un rransductor lineal variable diferencial (LVDT). Un termopar colocado junto a
la muestra nos va dando la temperatura. El tubo del horno es de alúmina recristalizada de
alta pureza el cual se ha bobinado con fibra de grafito como elemento calefactor de tal
manera que la temperatura sea uniforme en el centro del horno. Para evitar Ja oxidación del
grafito se hace pasar durante todo el proceso de calentamiento y enfriamiento una corriente
de gas argon.
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3.3.4.-DII’RACcIÓN DE RAYOS-X (DRX)
La técnica de difracción de rayos-X se utilizó en la caracterización de muestras
sinterizadas para la identificación de fases presentes así como la determinación de los
parámetros reticulares. El equipo y las condiciones de trabajo se describieron en 3.2.7.
Para la mayoría de las muestras se obtuvo un perfil completo de RX, sin embargo,
para determinar la composición de fases se dio especial atención a los intervalos de 20=26
a 340 y 20=72 a 760C.
El primero de ellos fue usado para detectar la presencia de TiO,, m-ZrO,, t-ZrO
2,
ZrTiO4, CeTi2O6 y Ce2Zr,O,. Dado que los picos característicos de las fases t-ZrO2 y c-ZrO2
coinciden a ángulos bajos se usó, en este caso, el perfil de rayos X en el intervalo de 20 =
72 a 76
0C. En el mismo se pueden distinguir los picos (004) y (400) de la fase tetragonal
y el pico 400 de la fase cúbica.
En ausencia de la fase cúbica, la relación de fase monoclínica a tetragonal fue
calculada a partir de las intensidades integradas de los picos (111) y (1-11) de la fase
monoclínica y (111) de la tetragonal. La fracción de la fase monoclínica, cuando ambas fases
están presentes, se puede calcular a partir de la expresión dada por Garvie’2:
— 4/11 1)+4/l 11
)
donde los subíndices m y t se refieren a las fases monoclínica y tetragonal e 1 (h,k,l) es el
área de la línea de difracción indicada por los indices de Miller.
3.3.5.-wncRoscoflA ÓPTICA DE LUZ REFLEJADA.
La muestras sinterizadas y pulidas especularmente se observaron por microscopia
óptica de luz reflejada, con objeto de obtener una primera información de la efectividad del
ataque térmico, de su microestructura, de su porosidad y de la homogeneidad de las mismas.
Para ello se utilizó un microscopio (‘api Zeiss HP-I, con una resolución de 1 ¡xm.
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3.3.6.-MICROsCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEE).
Las muestras pulidas y tratadas térmicamente durante 10 minutos a una temperatura
del orden de un 10 % menor que la de sinterización, fueron observadas por MEB para
conocer su microestructura, tamaño de grano y fases presentes. La determinación del tamaño
medio de grano se llevó a cabo por un método de interceptación’3 sobre un mínimo de 300
granos, teniendo en cuenta el número de intersecciones que se producen entre las lineas y los
bordes de grano mediante la fórmula siguiente:
siendo:
16, tamaño de grano (pm)
L, longitud de cada linea sobre la que se miden las intersecciones (ni)
f, factor de fornía (=1.5 para partículas esféricas)
N,, número de intersecciones a lo largo de la longitud de la línea
N
8, número de aumentos de la fotografía sobre la que se mide
3.3.7.-ENsAyos DE ENVEJECINIINTO.
La transformación mantensítica retragonal-monoclínica transcurre de forma dramática
alrededor de 200
0C, y esta se favorece cuando el material se encuentra en presencia de vapor
de agua. Con objeto de conocer la influencia de los dopantes en la estabilidad de la fase
tetragonal, se han sometido las muestras a ensayos de envejecimiento en las condiciones más
desfavorables posibles, tanto en aire como en agua.
Los ensayos de envejecimiento en aire se realizaron en una mufla eléctrica con control
de temperatura y un error de + 20C. Y los ensayos en condiciones hidrotermales se
realizaron utilizando pequeños reactores de acero inoxidable recubiertos totalmente de tefión.
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Las muestras se colócan en el interior del reactor, previamente sinterizadas, sumergidas en
agua destilada, tal y como se representa el la figura 3.3.1. La temperatura de ensayo se fijó
en 1800C + 2 y la presión era la presión del vapor de agua a dicha temperatura. Se
emplearon tiempos de hasta 1000 horas, que son suficientes para la fiabilidad de los
resultados.
4
1
MUESTRAS
F¡g.3.3.I.-Dispositivo de ensayos de envejecimiento hidrotermal.
3.3.8.-CARACTERIZACIÓN QUÍMICA DE LA SUPERFICIE MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X (XPS).
La técnica de Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS) se basa en la
utilización de un haz monocromático de Rayos X que se emplea para irradiar la ¡nuestra.
Los fotones que componen dicha radiación tienen un poder de penetración en la materia de
10 ~m. Estos fotones interacídan con los orbitales más profundos de los átomos que se
hallan en la superficie de la muestra. Por efecto de esta interacción, los electrones excitados
salen arrancados de sus correspondientes orbitales (efecto fotoeléctronico). El análisis de la
energía cinética de estos electrones permite la identificación de los átomos en la superficie.
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Conviene resaltar que el recorrido libre medios de los e- fotoionizados es de 0.5-4 nm. Esta
circunstancia hace que experimentalmente sean analizados los átomos de aproximadamente,
las primeras 10 capas atómicas. Los c de átomos en capas inferiores sufren colisiones en su
trayectoria que alteran su energía cinética, imposibilitando la identificación de la especie
química de la que provienen’4. Los electrones emitidos poseen energías cinéticas que vienen
dadas por la siguiente ecuación:
KE=Xv.-BE--t
siendo:
KB, energía cinética del t emitido
Xv, energía del fotón incidente
BE, energía de enlace del orbital atómico del que procede el e emitido.
‘1’,, función del trabajo del espectrofotómetro
La energía de enlace o ligadura BE, (Binding Energy) puede considerarse como el
potencial de ionización del orbital involucrado en el proceso. De este modo, el entorno
químico que posea el átomo que sufra la pérdida fotoelectrónica determinará el valor de la
energía de enlace. Es decir si, junto al átomo que se pretende analizar, existen átomos o
compuestos químicos que retiren densidad electrónica, los electrones del átomo inicial
perciben una atracción electrostática mayor. Por tanto su energía de enlace sube
proporcionalmente a la capacidad de retirar carga de los grupos químicos vecinos.
La espectroscopia, a nivel de las capas electrónicas internas, es estrictamente un
análisis de composición química en la superficie. Puesto que estas capas electrónicas
presentan niveles de energías característicos para cada especie atómica, la observación de
determinados picos de energía de enlace en un espectro de XPS es tina indicación de la
presencia en la región de la superficie de una especie elemental particular. De esta forma,
con un espectro de XPS, se pueden determinar las especies presentes en la región de la
superficie analizada. La información adicional dada por la posición exacta del pico puede
entonces indicar el estado químico del elemento correspondiente.
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La técnica XPS presenta muy pocos problemas de acumulación de cargas sobre la
superficie de la muestra. Este hecho se atribuye a aspectos tales como son, la baja sección
de choque de absorción del fotón y la baja sección de choque de absorción de los rayos X
cuando se compara con la de los electrones.
Los espectros fotoelectrónicos se registraron con un espectrómetro Leybold LHS-JO
equipado con una fuente de rayos X con ánodo de magnesio y de aluminio, que opera a 12
Kv y 10 mA. El analizador para la medida de la energía cinética de los electrones es
semiesférico.
El vacio residual típico durante la toma de los espectros es de 4x109 Torr. Se
realizaron barridos sucesivos hasta tener una buena relación señal-ruido. El paso de energía
del analizador se fijó en 50 eV para obtener un compromiso razonable entre resolución y
tiempo de adquisición de datos.
3.3.9.-ESPECTROSCOPIA DE ABSORCIÓN DE RAYOS-X (NAS).
La Espectroscopia de Absorción de Rayos-X es una técnica que da información básica
sobre la estructura geométrica y propiedades electrónicas de la materia condensada. Esta
técnica es especialmente útil en sistemas en donde la ausencia de un orden atómico de largo
alcance hace inviable el uso de técnicas de difracción’5.
Esta técnica se ha empleado para obtener información sobre la estructura en términos
de entornos locales alrededor del átomo de titanio en las muestras.
Si la energía del haz de rayos X supera la energía de enlace de un nivel interno (Ls)
de un cierto átomo considerado, se puede producir, según la probabilidad de absorción de
rayos X, la excitación de un electrón de ese nivel interno, provocando la ionización del
átomo y la emisión de un electrón al vacío. Ello se refleja en un aumento brusco en la
sección eficaz de absorción de rayos X del átomo considerado (unibral de absorción). Según
la diferencia entre la energía de enlace del nivel interno y la de los rayos X, el electrón
emitido al vacio posee una cierta energía cinética.
Si la intensidad del rayo transmitido es monitorizado con respecto a la energía, se
puede registrar un espectro de absorción de rayos-X. En dicho espectro el coeficiente de
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absorción de rayos-X, ~4E) se obtiene de acuerdo con la relación de Lambert:
j4flx=In(10/J)
en donde, x representa el espesor de la muestra, l~ la intensidad de los fotones de rayos-X
que entran e ¡ la intensidad de los fotones de rayos-X transmitidos. El coeficiente de
absorción de rayos-X se compone de dos contribuciones: La primera es una componente
monótona decreciente, presente a más bajas y más altas energías que el umbral de absorción.
La segunda es una componente oscilatoria. De al-ii que el coeficiente de absorción
dependiente de la energía idE) pueda representarse como:
gF9=g(EJ[l +x(E)]
Siendo 1¿0(E) la parte monótona decreciente del coeficiente de absorción, y x(E) su
parte oscilatoria.
En un modelo mecanocuántico, el electrón emitido representa una onda esférica con
origen en el átomo central emisor y con la longitud de onda correspondiente a dicha
diferencia en energía.
En el caso de que el átomo considerado se encuentre dentro de un sólido, la onda
esférica puede ser parcialmente retrodispersada por los átomos vecinos, generándose ondas
con un sentido de propagación inverso que interfieren con la onda esférica origina] de forma
constructiva o destructiva, según sus diferencias en fase. Estas interferencias originan, en el
lugar del átomo central, una modulación de la sección eficaz de absorción del átomo
considerado. En el espectro de absorción de rayos X aparecen, tras el umbral de absorci6n
del nivel electrónico considerado, oscilaciones debidas a las interferencias mencionadas con
amplitudes de hasta un 10% en relación con la altura del salto de absorción y con una
extensión de hasta unos cientos de eV a partir del umbral. Como las diferencias de fase
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entre la onda esférica original y la retrodispersada dependen de las distancias entre el átomo
emisor y los vecinos dispersantes, y la magnitud de la retrodispersión está determinada por
la naturaleza y el número de los átomos vecinos, las oscilaciones en la sección eficaz de
absorción contiene información sobre el tipo, número y distancia de los átomos vecinos que
rodean el átomo emisor.
Ya que la probabilidad de la retrodispersión por los átomos vecinos es más alta para
longitudes de ondas más grandes, los defectos de dispersión múltiple ocurren principalmente
para energías cerca del umbral de absorción, por lo que se ha denominado esta zona (hasta
— 50 eV tras el umbral de absorción) XANES, “X-ray Absortion Near Beige Srructure.
Para energías más altas solo ocurren prácticamente efectos de dispersión simple (a
partir de, aproximadamente, 50 eV tras el umbral de absorción), los cuales dan lugar a una
estructura fina en la sección eficaz de absorción de tipo sinusoidal. Esta región se denomina
zona EXAES, ‘Ecrended X-rav Absortion Fine Sirucn¡ re”.
Las dos partes del espectro de absorción de rayos X, tanto XANES como EXAFS
contienen por lo tanto información sobre la estructura local del entorno alrededor del átomo
central considerado. Por la complejidad de los fenómenos de dispersión múltiple en los
espectros XANES, estos se utilizan de forma cualitativa como huella dactilar para comparar
con los espectros de un patrón de estructura conocida. Por otro lado, las oscilaciones de los
espectros EXAFS se han analizado por métodos de ajuste cuantitativo una vez extraidas del
espectro original y presentadas frente a la longitud de onda. En este procedimiento se ajustan,
en relación con datos cristalográficos conocidos de un patrón, los parámetros estructurales
del entorno local del átomo considerado, tales como números de átomos vecinos, distancias
de coordinación, factores de Debye-Waller y energía de enlace del electrón, que tienen en
cuenta el movimiento térmico y/o la desviación estadística de la distancia promedio de un
cieno átomo vecino considerado. El procedimiento consiste en ajustar las oscilaciones
EXAFS por mínimos cuadrados y su TF, que es función de la distribución radial de átomos,
a valores de R relacionados con las distancias reales de coordinación con respecto al átomo
central emisor. El área de estos picos está relacionada con el número y tipo de átomos a esta
distancia. Por otro lado, la anchura de los picos está determinada por el movimiento térmico
y/o la distribución radial estadística de los átomos en la esfera considerada, reflejándose en
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el denominado factor de Debye-Waller.
Una ventaja de XAS es que se puede obtener información estructural de materiales
incluso cuando no estén en estado cristalino como se requiere para la DRX. En la literatura
puede encontrarse una descripción completa de los principios teóricos que gobiernan la
absorción de rayos X en materia condensada y de los procedimientos prácticos utilizados en
la adquisición, elaboración e interpretación de los espectros XAS.
Todas las medidas XAS se llevaron a cabo en el Sincrotrón LURE en Orsay. Francia.
Para las muestras que contienen titanio se registraron los espectros XAS en el umbral de
absorción del nivel K de titanio a — 4980 eV utilizando la radiación sincrotrón del anillo de
almacenamiento DCI de 1.85 GeV de energía y con una corriente promedio de 250 mA. Los
espectros se registraron entre 4900 y 5600 eV utilizando un monocromador de doble cristal
de Si (111) en la linea D44 (2-30 keV) y un detector de rendimiento total que consistía en
una cámara de ionización de helio que estaba en contacto con la superficie de la muestra
recogiendo todos los electrones emitidos capaces de ionizar el helio. Este método de
detección es, por lo tanto, sensible a la superficie de la muestra examinada.
Los espectros de la zona EXAFS se analizaron con un paquete de programas (DOS)
para PC desarrollado por O. Bonin y col. (ref?25-cap.4). Se obtuvieron los parámetros
anteriormente mencionados: índices de coordinación (N), distancias de los átomos vecinos
(11) y factores Debye-Waller (o~) a partir de un ajuste por mínimos cuadrados para reproducir
las oscilaciones EXAFS, utilizando las fases y amplitudes teóricas propuestas por A.G.
McKale y col. (ref.27 cap.4), las cuales se contrastaron para las muestras de referenc’a.
3.3.9.1 .-EXA ES
Cualitativamente, el fenómeno EXAES puede ser entendido considerando que la
absorción de un fotón de rayos-X es proporcional a la probabilidad de transmisión y este en
giro depende del estado inicial y del estado final del electrón. El estado inicial es el electrón
localizado en el nivel central y el estado final es la suma del fotoelectrón emitido más el
fotoelectrón retrodispersado por los átomos vecinos. Puesto que la energía de los fotones de
rayos-X absorbida es modificada durante la adquisición del espectro, la energía cinética del
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fotoelectrón expulsado, dada por la diferencia entre la energía del fotón y la energía de
enlace del electrón en el átomo, también es modificada. Estos procesos de interferencia
producen cambios oscilatorios en la densidad del electrón en el nivel del corazón excitado,
produciendo pues, el incremento y decremento observado en la probabilidad de absorción del
fotón de rayos-X. La gráfica cualitativa del fenómeno EXAFS (ver figura 3.3.2) transferida
a una expresión matemática para una muestra isotrópica, sin efectos de dispersión múltiple,
toma la forma siguiente:
x(k) 2 N;s2(k)F(k)exp( —2R,/X(k))exp(~2k2o~)sin(2kR~‘1>
lcR?
siendo:
x(k), parte oscilatoria del coeficiente de absorción
vector de onda del fotoelectrón
N~, índice de coordinación de átomos a la distancia R~ del átomo absorbido
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2(k), factor de reducción de la amplitud
F~(k), función de amplitud de retrodispersión de cada clase de átomo vecino
X(k), recorrido libre principal del fotoelectrón
of, factor de Debye-Waller
cI~(k), ajuste de fase total del fotoelectrón
3.3.9.2.-XANES
La región XANES del espectro está caracterizada por la baja energía cinética del
fotoelectrón emitido. La región XANES es sensible a las correlaciones multiatómicas tales
como ángulos de enlace, orientaciones de átomos, etc. Esta región también presenta aspectos
correspondientes a resonancias cuasiatómicas, las cuales ocurren para transiciones p -. d, y
están relacionadas con el grado de desocupación de los estados d sobre el nivel de Fermi.
Finalmente, la energía de enlace del electrón es también sensible al ambiente químico del
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átomo absorbido y, por tanto, del estado de oxidación. Esto produce cambios en la posición
de energía del pico de absorción. Todos estos fenómenos físicos hacen el análisis cuantitativo
de la región XANES muy complicado, y aunque se han propuesto varias aproximaciones para
sus interpretación, esta región espectral no es generalmente cuantificada.
La figura 3.3.2 representa un esquema del tratamiento matemático seguido para un
espectro XAS.
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3.3.1O.-ispECmoscOptx INFRARROJA (IR>.
El rango espectral que define las regiones infrarroja está comprendido entre las
frecuencias 10-12800 cnt’ que se suelen subdividir en tres partes: Infrarrojo lejano (10-200
cuy’), infrarrojo medio (200-4000 cm~’) e infrarrojopróximo (4000-12800 c~’). El infrarrojo
medio es la región conocida habitualmente con el nombre de infrarrojo y en ella tienen lugar
tanto las vibraciones moleculares o de grupos atómicos como las vibraciones de red en los
solidos. Esta región está cubierta por los espectrofotómetros convencionales y en ella son
transparentes algunos materiales como el AgCL, KBr, CsI, los cuales se usan como matriz
de la muestra a medir.’6
Todos los átomos de una molécula o de la celdilla unidad en el caso de los sólidos,
están continuamente animados por diferentes movimientos de vibración. Estos movimientos
corresponden a un alargamiento o a un balanceo de los enlaces interatómicos alrededor de
su posición de equilibrio, pudiendo tener lugar cambios de momento dipolar en algún tipo
de vibración. Cuando la frecuencia de uno de estos movimientos, con cambio de momento
dipolar, es igual a la frecuencia de la radiación incidente se produce un fenómeno de
resonancia con absorción de energía por parte del sólido.
El espectro infrarrojo de un sólido está formado por un número de bandas
(absorciones) correspondiente a modos de vibración energéticamente distintos y cada una de
estas bandas está definida por dos parámetros: posición e intensidad. El número de bandas
queda determinado por el número de átomos y la simetría del sólido, mientras que su
posición o frecuencia e intensidad son característicos de la naturaleza química de los mismos.
Las muestras fueron preparadas mediante la técnica de dilución en bromuro potásico.
Se preparó una mezcla de 1 mg de muestra y 300 mg de KBr que se colocó en un troquel
y se prensó en una prensa hidráulica durante 15 minutos. Durante los primeros 5 minutos se
hizo vacío para eliminar el aire ocluido y otras sustancias adsorbidas tales como la humedad
ambiental. La presión se aumentó hasta 8 Kg/cn9, obteniéndose un disco transparente de 1
mm de espesor. La pastilla se introdujo en un espectrofotómetro infrarrojo con transformadas
de Fourier (FT-IR) PERKIN-ELMER modelo 1720X. Se efectuaron 10 barridos en el
intervalo espectral de 4000 a 400 cm’ con resolución de 2 cm:’
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3.3.11.-EspEcTRoscopiA LASER RAMAN.
La luz de un determinado color o frecuencia sólo puede ser absorbida por una
sustancia cuando dicha frecuencia se corresponde con alguna frecuencia de vibración interna
del material. Cada materia] absorbe luz de unas frecuencias características que dependen de
su estructura interna y que sirven para su identificación. Las bandas de absorción debidas a
las vibraciones moleculares y cristalinas aparecen en el infrarrojo y las debidas a las
excitaciones de electrones aparecen en el visible y en el ultravioleta. La espectroscopia
Raman se basa no en la absorción de la luz, sino en un cambio de su frecuencia, que ocurre
para cualquier longitud de onda de la luz incidente.”
Cuando un haz de luz monocromático (porque si no cada frecuencia de la luz
incidente dada su propio espectro) de frecuencia y0 incide sobre una muestra (fig.3.3.3), la
mayoría de la radiación incidente se dispersa elásticamente con la misma frecuencia que el
rayo incidente (dispersión elástica o Rayleigh), pero una pequeña fracción de la radiación
incidente se dispersa de forma inelástica con una frecuencia distinta (dispersión Ranwn). Este
cambio de frecuencia o efecto Raman se debe a que algunos fotones de la luz incidente
interaccionan con el material, creando o destruyendo vibraciones moleculares.
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Fig.3.3.3.-Dispers¡ón de la luz monocrornAtica”.
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En la figura 3.3.4, representa un descripción cualitativa de las dispersiones Rayleigh
y Raman para una molécula con una frecuencia de vibración u,. En el primer caso (efecto
Raman Stokes) el fotón pierde la energía necesaria en crear la vibración molecular y su
frecuencia queda reducida a v0-v,. La molécula pasa de un estado de reposo (1) a un estado
de vibración de frecuencia u, (3) tras pasar por (2) de intercambio energético con el fotón.
Estos estados (2) son virtuales ya que sólo tienen suficiente tiempo de existencia para que se
produzca intercambios energéticos. En el segundo caso (efecto Raman antiStokes) la molécula
ya está vibrando en (1) y el fotón incidente puede ganar la energía de la vibración en el
instante (2) y su frecuencia aumenta hasta u0 + y,. La molécula, después de ceder su energía
vibratoria en (2) queda en reposo en (3). Un espectro Raman registra las intensidades de
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estas dispersiones en función de su energía. La dispersión Raman tiene una intensidad 10.6
veces la de la radiación incidente y la dispersión Rayleigh tiene una intensidad tres órdenes
de magnitud mayor que la inelástica. Esto implica que se necesitan fuentes de energía muy
intensas para poder detectar la radiación. De ahí que se recurra a la tecnología laser.
El espectro de la luz dispersada tiene un pico central muy fuerte en y0 (pico Rayleigh)
y además vados picos Raman más débiles, tantos como vibraciones activas en Raman tiene
el material y que no estaban en el espectro de la luz incidente a frecuencias por debajo (lado
Stokes) o por encima de ‘0 <lado antiStokes), según se haya creado o aniquilado una
vibración.
Aunque la absorción IR, en donde lo que se mide es la absorción de la luz infrarroja
incidente en función de su frecuencia, y la espetroscopía Raman miden el espectro
vibracional de los materiales, sin embargo, los proceso físicos son diferentes, las reglas de
selección que determina cual de los modos vibracionales son excitados son distintas. En
muchos casos, ambas técnicas, son complementarias ya que no todas las vibraciones se
pueden medir sólo en Raman o sólo en infrarrojo. El desplazamiento Raman u, se mide
normalmente como número de ondas por centímetro o cm:’ Es característico del material y
no depende de la frecuencia de la luz incidente. Cuantos más átomos haya o menor sea la
simetría de una molécula, mayor será el número de picos de un espectro Raman. Y la
frecuencia de vibración es mayor cuanto mayor sea la rigidez de los enlaces o menor sea la
masa de los átomos involucrados. Las intensidades Rarnan dependen de la naturaleza de los
enlaces, aumentando con su caracter covalente. Podemos decir, por tanto, que la
espectroscopia Raman es, fundamentalmente, una herramienta de caracterización estructural.
El espectro es más sensible a la longitud, fuerza y ordenamiento de los enlaces de un
material que a su composición química.
Los espectros Raman fueron obtenidos en un espectronletro con monocromador
simple (Modelo Renishaw 1000) equipado con un detector CCD (200K) y un filtro Notch
holográfico. La fuente es un laser de gas continuo. Las muestras se excitaron utilizando la
linea de longitud de onda (X) de 554 nm del laser del ion argon en una célula de tratamiento
(Linkam, TS-l500). El espectro de cada muestra se tomó en el rango de 200-900 cuy’ con
una resolución espectral mejor de 2 cntt. La adquisición fue de 5 acumulaciones de 60 s.
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3.3.12.-cARACmRIZAC¡oN MECÁNICA.
La caracterización mecánica de las muestras se ha llevado a cabo mediante los
ensayos de resistencia mecánica a flexión e indentación estática. A partir de dichos ensayos
se han obtenido los parámetros: módulo de rotura, dureza, tenacidad y módulo de Young.
3.3.12.1.-Resistencia mecánica a flexión
Para la medida de la resistencia mecánica se ha empleado el método de flexión a
cuatro puntos (figura 3.3.5), ya que dicho método da mejores resultados en cuanto a
dispersión ~e valores. Se ha utilizado una máquina universal de ensayos mecánicos
INSTRONG modelo 114. Se emplearon probetas cilíndricas sinterizadas conformadas por
prensado isostático y posteriormente sinterizados. La resistencia mecánica a flexión, o,. o
módulo de rotura viene Jada por la siguiente expresión:
c,i~MR= SQ(L-l
)
-rrd3o
L
Fig~.3.3.5.-Esquemai del ensayo de flexión u 4 puntos.
siendo: Q, fuerza máxima de rotura; L, distancia entre apoyos; 3, distancia entre los puntos
de aplicación de la carga y d, diámetro de la muestra. En la figura 3.3.6 aparecen los
diagramas de momento (lector, esfuerzo cortante así como la distribución de tensiones
transversales respecto a la fibra neutra.
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Fig.3.3,6.-Teorfa dc la flexMn
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3.3.12.2.-Dureza.
La dureza de un material es una medida de la reacción del materialfrente a un tipo
de fuerza perturbadora impuesta. La dureza es una medida del método de ensayo, y la
naturaleza dinámica del proceso de medida impone diferentes patrones de tensiones para
diferentes tipos de carga. En este trabajo se han utilizado los ensayos de indentación
estática. Y dentro de este tipo los denominados Vickers y Knoop por ser los más comunes
para la caracterización de materiales cerámicos.
En estos métodos tina superficie pulida especularmente es indentada o penetrada por
un diamante facetado. A continuación se analizan algunos de los parámetros que
generalmente afectan a los ensayos de indentación:
-Tamaño de grano: es importante que éste sea del mismo orden que el tamaño del
indentador. Una disminución en el tamaño de grano está relacionada con un
incremento de la dureza ya que las dislocaciones generadas por el indentador son
bloqueadas por las fronteras de grano.
-Carga aplicada: si la carga aplicada es demasiado pequeña, la huella es entonces
superficial y la microdureza puede ser controlada por la facilidad con que las
dislocaciones pueden moverse en zonas cercanas a la superficie, siendo esta dominante
en la determinación del valor de la dureza. Si la carga es demasiado grande, para
conseguir penetraciones profundas, se pueden producir valores erráticos en los
resutados de los valores de dureza en materiales cerámicos, ya que parte de la
energia empleada en el proceso se emplea en el crecimiento de las grietas producidas
alrededor de la huella.
Cuando los materiales policristalinos no son craqueados y la huella de indentación se
extiende sobre varios granos entonces la microestructura del material juega un papel
dominante. La dureza está relacionada con la porosidad en materiales sinterizados’8 según:
HJHo( 1 —6)2exp( —86)
siendo: H~, medida de la dureza, H<,, dureza a porosidad cero y 6, porosidad fraccional
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La dureza Vickers se determina cuando una pirámide con un ángulo de ¡360 entre
sus caras se aplica mediante compresión a una superficie y se emplea el área de contacto para
determinar la tensión. Su valor se calcula mediante la siguiente expresión:
H~=P/área de contacto 0.322PIa2 sen1360 =0.464PIa2
siendo: a, diagonal de la huella y P, carga aplicada
La dureza Knoop viene determinada cuando el prisma que produce la huella tiene
das ángulos entre sus caras, uno de 172.5” y otro dc 1300 y el área utilizada es la proyectada:
Hk =P/ área proyectada = 2P /d
1
2 (col 172.50 + tan 1300)
siendo d
1 la longitud de la diagonal principal (siete veces superior
figura 3.3.7 aparecen los dos tipos de indentadores empleados en
P!NETRADOA VICMERS
136’
E
a la otra diagonal>. En la
esta memoria.
A
PCP&TAAOOR
En
B
aB2$
130
FÍM.3.3.7.-T¡pos de pezwtrndores utilizados: a> Vickers y 1» Knoop.
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3.3.12.3.-Tenacidad
La tenacidad es la resistencia que ofrece un material al crecimiento de grieta. Dicho
parámetro se ha medido en todas las muestras sinterizadas mediante la técnica de indentación
por ser un ensayo rápido, asequible y no destructivo o microdestructivo.
La aplicación de las técnicas de indentación a la mecánica de fractura está basada pues
en la medida de las grietas radia les producidas por un indeníador (VWKERS~ como
consecuencia de la carga de indenmción.
Observaciones fractográficas indican que los ejes de las grietas son simétricas respecto
a la huella. Las grietas parten de la diagonal formando un sistema denominado grietas
radiales o de Palrnqvist. Este sisteina de grietas comprende a su vez otros dos tipos:
-grietas medianas, que se propagan debajo de la superficie en el plano central de la
huella en profundidad, dando continuidad a las grietas radiales enfrentadas dos a dos.
-grietas laterales, situadas fuera de la huella, y se forman cuando la deformación
plástica ha sido muy grande, por debajo de la superficie según las cuatro caras de la
huella. Esta últimas son las responsables, en algunas ocasiones del desconchamiento
(spalling) del material alrededor de la impresión, ver figura 3.3.8.
F¡g.3.3.8.-Grietats generad~L% por un penetrador Vícker.
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Debido a la carga de indentación, que se aplica sobre la superficie pulida de la
muestra, se desarrollan dos componentes: una elástica, a compresión. que es reversible y otra
residual, a tracción, irreversible. Esta última permite medir la dureza del material y es la
responsable (en materiales frágiles) del crecimiento post-indentación de la grieta (fig.3.3.9).
Fig.3.3.9.—Tens¡ones ¡¡iducidas por ind~ntacicSn Vickers en un niimter¡aI
fr~igiI: a) carga; h) desc~¡rg~m y e) fisuras superficiales
Aunque no hay un acuerdo unánime’ 92=,que el mecanismo más aceptado es el siguiente:
Al aplicar la carga, suces¡vanwnte creciente, con el penetrador se crean campos de
tensiones elásticas hasta que llega un cierto nivel de tensiones en donde se produce una
defonnación irreversible debido a un flujo plástico o densWcación estructural. El volumen
P
a)
Punta
de <¡lamente
Zona dc
deformación
c)
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y
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por debajo de la uve/la tiene ¡onno a/>ravi/uada//teJ/tú semie..s/érica. Si lo an~a
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de/raetuta se ¡nielan en el proceso ¿le cargo pero no ah airo su tainano diníní vn hasta que
nO St ¡YO iúOIWtItJt> la des< or~a21 l>q¡<> la tu clon del Cal//po de tú//Sí (>1/1>5 /1>5 It/aa/es hg. 3. 3. .9).
En la figura 33.10 aparecen lasgeomet rías, con sus correspondíentes parámetros a
medir, cíe las huellas que se obtienen Con los pciietratlores y ickcrs y 1< noop en las m i¡est ras
estudiadas. asi COiiw el cci nipa empicado.
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Evans y Charles?>. única ven te ca vacien ¡a ron las grietas radiales de superficie. Sus
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11.. La
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siendo x~, una constante que depende de la relación E¡H de acuerdo con la
expresión26:
Xr#3>&EIH)¡12
Siendo /tR, una constante independiente del material para grietas radiales producidas
por indentaciones Vickers. Las ecuaciones anteriores constituyen la base para el análisis
mecánico de fractura de la postindenración. Y supone, que el sistema de grietas está
sometido a la condición de equilibrio mecánico tanto durante como después del contacto, de
manera que las grietas radiales permanezcan estables para Kr = K~.
Sustituyendo en las ecuaciones anteriores tenernos:
K~=x,PIc3~— 14<ElHV~(PIc3’2)
que es la ecuación básica para evaluar la tenacidad de un material. A partir de los análisis
de Lawn, diversos autores han propuesto modelos de fórmulas para la determinación de la
tenacidad de fractura. Sin embargo, la mayoría necesitan de una calibración empírica de la
fórmula propuesta a partir de otros resultados obtenidos por otros métodos de medida.
En casi todas las expresiones se puede constatar dos aspectos: primero que el factor
K~ es proporcional a P(cy312 y segundo que la razón E/FIN aparece en todas ellas. A
continuación se exponen algunas de las fórmulas más comunes empleadas en este trabajo27:
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a) Evans y Charles’8 (según se conozca o no el módulo de Young E):
K.eO. l6H~a”’(SY3l2
a
K~=O.O732( ~ )O.4H~I/2(CY3/2
a
b) Lawn, Evans y Marshall’9:
~
a
c) Niihara Morena y Hasselman3~~:
K,JO.O67(..E)O4H~a¡í2(fiY3¡2
IJ~ a
En esta memoria, los resultados de tenacidad que se presentan, tanto en las tablas
como en las gráficas, son los correspondientes a la fórmula de Evans y Charles’8. Aunque
hay diferencias poco significativas de un método a otro, se ha decidido referir rodos los
resultados a una única expresión, dado que el objetivo fundamental es la caracterización de
los distintos materiales obtenidos mediante un análisis de tipo comparativo. Mediante la
técnica de indentación se ha estudiado cómo influyen en la tenacidad de las muestras algunas
dc las variables importantes como son: contenido de dopante, temperatura y tiempo de
sinterización de las muestras, tamaño de grano, envejecimiento de las muestras a distintos
ambientes, etc.
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3.3.12.4.-Determinación de la relación Fil-E.
Marshall y colaboradores3’ desarrollaron un método para determinar H/E basándose
en la recuperación elástica de las dimensiones superficiales de una huella Knoop. Según el
autor sólo la diagonal pequeña se reduce por la recuperación elástica, permaneciendo
inalterada la longitud mayor:
d d d U
D<DD E
siendo:
d 1’D -, relación entre las diagonales menor y mayor de la huella Knoop
después de retirar el penetrador.
d/D , relación nominal de las diagonales del penetrador Knoop (=1/7.11).
a , constante adimensional.
Los autores ajustaron dicha constante adimensional a los resultados de un amplio
número de materiales patrones conocidos, obteniendo un valor de a 0.45. El error relativo
cometido por esta técnica para materiales cerámicos con altos valores de FI/E es pequeño.
Para aquellos materiales cuya relación sea =0.03, condición que se cumple en la mayoría
de los materiales frágiles, el error que se comete es inferior al 10%.
Midiendo la relación de las diagonales menor y mayor de la huella Knoop y
calculando el valor de la microdureza FI a partir de la huella Vickers, mediante la ecuación
anterior se obtiene el módulo de Young E. Dicho módulo, corno se puede comprobar,
interviene en la mayoría de las fórmulas deducidas por los distintos autores para calcular la
tenacidad K,~.
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3.3.13.-FsPEcTRoscoptA DE IMPEDANCIA COMPLEJA.
La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica experimental de
caracterización para el estudio de las propiedades eléctricas y electroquímicas de los
materiales cerámicos conductores3233 y de sus interfases. Esta técnica también puede
utilizarse en la dinámica de las cargas móviles o regiones interfaciales de cualquier tipo de
material sólido o líquido, semiconductor, conductor mixto o iónico, aislante o dieléctrico.
Cuando la célula es estimulada eléctricamente pueden tener lugar un gran número de
procesos microscópicos corno son:
-Transpone de electrones a través de los conductores electrónicos.
-Transferencia electrónica en la inte,rara electrodo-eíecrrolito a/o desde las especies
atómicas cargadas generadas.
-Flujo de iones o aglomerados iónicos a través de los defectos reticulares del
electrolito. La velocidad de este proceso dependerá de la resistencia óhmica que
opongan tanto los electrodos como el electrolito así como de la velocidadde reacción
en la inteifase.
Los procesos que se revelan, cuando la señal es de alta frecuencia, se caracterizan por
su rapidez de respuesta y se corresponden con procesos de orientación dipolar rápida o saltos
de panículas cargadas. Sin embargo, cuando se operan con señales de baja frecuencia, se
manifiestan los procesos, incluidos aquellos que conllevan tiempos de ejecución largos, que
no tienen tiempo suficiente para desarrollarse antes de la inversión de la polaridad de la señal
de corriente alterna (difusión, transferencia de carga en las interfases, orientación de grandes
dipolos, etc.) Fue Baluerle34 quien primero utilizó esta técnica para el estudio de los
fen6menos de polarización que tienen lugar en un electrolito sólido policristalino a base de
circonia-ytria. Anteriormente Cole y Cole35 había sentado las bases metodológicas, aunque
su campo de aplicación no fuera el estudio de fenómenos electroquímicos.
La tecnología más simple consiste en aplicar a la muestra, objeto de estudio, una
tensión dependiente del tiempo V=V
0, sen wt entre los electrodos, medir la corriente que
Procedimiento experimental y técnicas 123
atraviesa el circuito 1=1» sen (4+4>) y deducir la variación de su impedancia en función
de la frecuencia de la sefial. La impedancia se define pues como Z= VII (fig. 3.3.11) Se
supone que las propiedades del sistema material-electrodo son constantes en el tiempo.
V = V,senwt
JI
L — z = v/i
11
¡ = I,,,sen (4 + 4~)
ng. 3.3.11.-Principio de la espectroscopia de impedancia compleja
Teniendo en cuenta la relación de Euler:
e ~ —cos$ -isen4
La ecuación de impedancia vendrá dada por:
Ve”~’~
‘VI mm
4~
que permite representar esta magnitud como un vector definido en el plano complejo:
-Im(Z) = f{Re(Z)}, en donde el extremo del vector impedancia describe, en función de la
frecuencia, una curva característica del sistema estudiado. El módulo 4~, es el valor máximo
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de la relación VII en el instante t y frecuencia w y 4> es el desfase. Cada punto representa
la magnitud y dirección del vector impedancia a una frecuencia dada. Esta forma de
visualización de la impedancia en función de la frecuencia se conoce por el nombre de
función de Nyquist o de Cole y C’ole, la cual no es más que una extensión del diagrama de
Argand al que se le ha introducido la frecuencia como variable. Se designa a Z y a Z -
como las panes real e imaginaria respectivamente de acuerdo con la figura 3.3,12
Fig.3.3.¡2.-Diagra¡na de impedancia en el plano complejo.3’
Los resultados también pueden representarse en admitancia compleja Y, que es la
inversa de la impedancia, y que viene definida de forma análoga por la ecuación:
Y—Y»e’4’—Y
3.3.133.->4nálisis de los diagramas de impedancia
La caracterización eléctrica de materiales cerámicos, mediante la técnica de
impedancia compleja, ha sido ampliamente estudiada por varios autores.3&3$ Permite
‘Y
za,
4,
r
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relacionar los arcos de impedancia obtenidos con la microestructura del material. A
temperaturas relativamente bajas, aparecen frecuentemente tres arcos (figura 3.3.13). El
primero de ellos, que corresponde a altas frecuencias y se asocia con las propiedades
conductoras del interior de grano. La conductividad de interior de grano <Bulk) se calcula
a partir de la resistencia que viene dada por la intersección de dicho arco con el eje Z -.
T—4W0
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Fig.3.3.13.-Dingrama de impedancia obtenido en una muestra sinterizada.3~
A frecuencias intermedias aparece un segundo semicírculo relacionado con el efecto
bloqueante que sufren los iones condutores O’ al atravesar las fronteras de grano. De lo
anterior se deduce que con un adecuado control de impurezas y de densidad de bordes de
grano, es posible minimizar la caida óhmica. La resistencia medida en la segunda
intersección y su correspondiente conductividad se denomina resistencia y conductividad dc
(total), ya que coincide con el valor medido por el método de cuatro puntas. Este valor suele
estar asociado a frecuencias de — 10 KHz a temperaturas superiores a los 5000C. A
temperaturas inferiores, este se encuentra desplazado. localizandose entre los últimos puntos
del arco de borde de grano.
El último arco, que puede aparcer asociado a los anteriores, se relaciona con
fenómenos de interfase electrodo-electrolito. La respuesta eléctrica del electrodo es muy
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dependiente de la presión de oxígeno en equilibrio con la muestra y del voltaje aplicado con
el ensayo36. Este semicírculo, asociado al electrodo, ha sido estudiado por Schouler” y
sugiere la posibilidad de que pueda desdoblarse en dos: Uno de alta frecuencia y otro de
baja frecuencia tal y como se representa en la figura 3.3.14. Para electrolitos de circonia
el arco de alta frecuencia es relativamente pequeño, cosa que no ocurre con los electrolitos
de óxido de cerio o de tono.
Fig.3,3.¡4.-Diagrama de impedancia completo de una muesta sinlerizadai.39
En concentraciones de itria correspondientes a la circona totalmente estabilizada, este
arco se hace imperceptible pudiendo superponerse con el de borde de grano, lo cual puede
derivar a una fuente de error en la interpretación de resultados.
A partir de los estudios de Irvine y col.38 se puede deducir que, a los valores más
altos de frecuencia, aparecerá el arco de interior de grano junto a los que caracterizan las
segundas fases dispersas. Para frecuencias inferiores, los sen,icírculos observados serán
interpretados como las respuestas de los diversos bloqueos de ¡a conducción jónica asociados
a los defectos microestructurales del material. En el caso particular de materiales basados en
circonias, el proceso de conducción a través de la interfase electrodo-electrolito es bastante
za.
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complejo. El centro del arco experimental se encuentra por debajo del eje real, siendo posible
asignar la distribución de puntos resultantes a más de un arco, donde sus capacidades
tomarán valores entre iO~’~ 1W F. Los valores típicos de capacidad y su posible interpretación
para una celúla estan resumidos en la tabla 3.2.
TABLA 3.2
VALORES DE CAPACIDAD Y SU POSIBLE INTERPRETACION
CAPACIDAD (E) FENOMENO RESPONSABLE
Interior de grano (bulk)
10” Segundas fases minoritarias
Borde de grano
10ío~l09 Interior de grano en ferroeléctricos
Capas superficiales
i0’-IO~ Interfase electrodo-muestra
1W Reacciones electroquímicas
Los parámetros característicos medibles aunque no siempre utilizados asociados a cada arco
son: a> la resistencia: hl la frecuencia de reloiación: alía capacidad media: di el ón2uío de
desfase
a) la resistencia
El término resistivo R se obtiene a partir de la intersección del semicírculo
correspondiente con el eje real. A partir del valor de la resistencia específica R, y el espesor
de la muestra 1, es posible obtener la conductividad específica a~ del material (inversa de la
resistividad específica p) según:
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11
a-—--—pR~
De la misma forma es posible obtener la conductividad total de la muestra u, en
función de la R1 del electrolito. Esta conductividad u~ es la que hay que utilizar en las
aplicaciones tales como pilas de combustible a alta temperatura.
La dependencia de la conductividad iónica con la temperatura en electrolitos sólidos
viene descrita por la ecuacción de Arrhenius:
-AB
____)aT=a0exp( kT
o bien:
1 AB
p/T=(—)exp( )kT
siendo:
AG, energía de activación para el ión móvil; k, constante de Boltzmann
T, temperatura en grados Kelvins; u0, término preexponencial.
b) la frecuencia de relajación
La frecuencia de relajación f0 = w0/2ir, en donde w0 representa la frecuencia de
resonancia, viene determinada en la parte superior del círculo considerado. Schouler
40
demostró que el diagrama de Arrhenius de las frecuencias de relajación f constituye una
especie de “forma de ident(ficacíón” de los fenómenos medidos. Esta propiedad interesante
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resulta del hecho de que estos parámetros no dependen de las características geométricas de
la muestra. La figura 3.3.15 muestra los resultados obtenidos con células ensayadas de
circonias YSZ dopadas con 9 moles % de Y203.
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Figura 3.3.15.-Diagrama de Scboluler de las frecuencias de relajación de las propiedades
especificas de la YSZ «4 y de la respuesta adiccional asociada a los bordes de
grano (T,,~) de una YSZ conteniendo 9 moles % de YSt.
Las frecuencias Y,,,, y r» corresponden a los fenómenos de electrodo.
a alta frecuencia: (reacción de transferencia de carga) y baja frecuencia
c?sobre tensión de conten! rac¡óu¡)
4’
Este tipo de diagrama permite identificar simplemente un arco observado en un
diagrama obtenido a una temperatura única.
6 8 10 12 14 16 18 20
-4 -?1IT(1O 1< )
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e) la capacidad media
A partir de los dos parámetros precedentes es posible deducir la capacidad media C
asociada a la relajación considerada a partir de:
RC2 7rft 1
Es importante calcular este parámetro ya que es posible ]a identificación de los
fenómenos analizados, tal y como se indica en la tabla 3.2.
A partir de la capacidad específica media C,, es posible deducir la constante
dieléctrica específica ~ del material de acuerdo con la fórmula:
e
siendo:
~ permitividad del vacio (8.8542. ío~’~ Fcnv’)
S, la superficie de la muestra
e, espesor de la muestra
d) ángulo de desfase fi
El ángulo /3 mide el descentrado de un semicírculo sobre un diagrama de impedancia.
Se obtienen arcos circulares con centros por debajo del eje real en lugar de verdaderos
semicírculos. Este parámetro traduce el comportamiento no ideal de los componentes
resistivos y/o capacitivos. Dicho ángulo suele ser muy pequeño en los arcos de interior de
grano pero, sin embargo, puede ser muy grande para los semicírculos de los electrodos.
Aunque se han propuesto numerosas interpretaciones,4244 una de las íriás simples y probable
es la de que el ángulo /3 es una medida de la heterogeneidad del sistema analizado.4’
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La heterogeneidad de las propiedades eléctricas es una función creciente del valor
del ángulo. Una distribución homogenea de los bordes de grano da lugar a un semicírculo
muy descentrado. Un monocristal de gran pureza, por el contrario, dará lugar a un círculo
de propiedades específicas prácticamente centradas sobre el eje real (figura 3.3.l6).~~
Fig.3.3.l6..a) espectro de impedancia de una muestra YSZ policristalina
(9 moles % de Y,O,) a 415C (k=l/S=8.038 cnt’), O—23Y
h) monocristal de YSZ (¡O moles % de Y,O,) k= 1.375 cm”), 0= 5,1045
(a)
0,5 1
ReCZ)(l0¾2)
0,5
a
‘a.-
a
o
o 1,5
2
a
‘-~1
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o
o 1 2 3 4 5
Re(Z) (I0~ O)
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3.3.13.2.-Dispositivos para la determinación de la conductividad eléctrica.
Experimentalmente, el estudio del comportamiento eléctrico se llevó a cabo mediante
la medida de la conductividad eléctrica por espectroscopia de impedancia compleja en
atmósfera de aire y en atmósfera controlada de oxfgeno.
a) En atmósfera de aire (j~02 = 2¡x102 Pa)
Las medidas de conductividad en corriente alterna se realizaron sobre discos ya
sinterizados de 5-8 mm de diámetro y 1-2 mm de espesor. Las pastillas se electrodaron por
ambas caras con pintura de platino (Engelhard 6926) que posteriormente se sinterizaba a
8000C durante 30 minutos, de tal forma que entre dos puntos distanciados la resistencia fuera
inferior a 1 U. A continuación se colocaba en una célula electroquímica de acuerdo con el
siguiente esquema:
(aire)P
02,Pt ¡ electrolito 1 Pt,P0,(aire)
El portamuestras está formado por un tubo de alúmina recubierto de lámina de platino
y se introduce en un horno tubular, tal y como aparece en la figura 3.3.17, pudiendo alcanzar
temperaturas de 1 100
0C. La variación de la temperatura de medida se realizó mediante un
controlador electrónico, comprobándose la exactitud del valor con un termopar de chromel-
alumel, cercano a la pastilla en el interior del horno y unido a un electrómetro digital Keitley
modelo 614. El registro de impedancias se obtuvo conectando la muestra a un analizador de
impedancia Hewlett Packard que tiene una respuesta en frecuencia desde 10 a íO~ Hz. Los
resultados se interpretaron mediante un programa desarrollado en el ICV.
b> En atmósfera controlada (P
02= 1~1&6 Pa)
Las muestras para las medidas en atmósfera controlada se prepararon en forma de
discos de 20 mm de diámetro y 1.5-2 mm de espesor y la deposición de los electrodos
en las caras de las mismas se realizó igual que en el apartado anterior. El dispositivo
Procedimiento experimental y técnicas 133
tQfl 1 horno
flg.3.3. ¡7.—Dispositivo utilizado para los ensayos eléctricos en aire.
experimental utilizado ha sido diseñado por Marques,46 de acuerdo con la figura 3.3.18.
Dicho dispositivo consta de los dementos siguientes:
-Un tubo de alúmina que actúa como soporte de la muestra, donde ésta queda
expuesta a ¡a atmósfera controlada, formando con los electrodos tina célula
electroquímica, de actierdo con el siguiente esquema:
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(variable)P0, ,Pt / electrolito ¡ Pt, PO; (variable)
-Un segundo tubo de alúmina en donde se incluye un termopar (Pt-6%Rh/Pt-30%Rh)
para la medida de la temperatura correcta del horno.
-Dos tubos de YSZ, recubiertos en ambas caras con platino, que actúan como sensor
y bomba electroquímica de oxígeno.
r lapa Sensor ZrO2
Entrada gas
~ade,
r Termopar
Portamuestras
Lg>.. Mustra
Fig.3.3.l 8. Disposil yo de niedida pu ni los ensayos elédrit-os en atmosfera címtrolad&’
El control de la atmósfera del horno se realiza comparando la señal que viene del
sensor con un valor previamente establecido, actuando sobre la bomba de oxígeno que
regula la entrada de gas a la cámara de acuerdo con la ley de Nerst. De esta forma se
alcanzaron presiones parciales de oxígeno de forma continua, un rango desde la presión
atmosférica hasta l0~”’ Pa. Los ensayos se llevaron a cabo entre las temperaturas de 300 y
950
0C. Los arcos de impedancia se registraron mediante un analizador de frecuencias HP
en un rango de frecuencias idéntico al considerado en el apartado anterior. En aquellos
electrolitos susceptibles de presentar conductividad mixta, la toma de datos se realizó a una
frecuencia constante de 10 KHz.
E
~¡~1~
-u-
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RESULTADOS EXPERiMENTALES
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4.1.-SISTEMA ZrO2-T102-CeO2.
Sobre la base de las investigaciones realizadas hasta hoy se puede establecer que los
sistemas ZrO,-TiO2 y ZrO,-CeO, presentan un amplio rango de composiciones en el que
existe la solución sólida de circonia tetragonal (TZP). Sin embargo, no se han podido obtener
materiales densos basados en TZP ni en el sistema ZrO2-TiO2, ni con menos de 8 moles %
CeO2 en el sistema ZrO2-CeO2.’
Las razones por las cuales la circonia tetragonal, siendo metastable, es retenida a
temperatura ambiente son todavía objeto de discusión. Así, factores tales como: un cambio
de energía libre de la transformación tetragonal-monoclínica, el contenido de vacantes
oxígeno, el radio catión ico y el tamaño de grano crítico para la transformación espontánea
deben ser considerados como parámetros importantes para intentar explicar el fenómeno.
Por ejemplo, la adición de TiO2 reduce la energía libre de la transformación
tetragonai—nnonocllnica pero este factor sólo no debe ser suficiente, ya que dicha fase
tetragonal no es retenida a temperatura ambiente. La creación de vacantes de oxígeno juega
un papel importante en la estabilización de la circonia tetragonal, como es el caso en los
sistemas ZrO2-CaO y ZrO2-Y,03, cuando se sinteriza en atmósfera reductora en el sistema
ZrO2-TiO2, la creación de defectos por reducción del TiO2 a Ti,03 facilitaba la sinterización,
pero no influía en la estabilidad de la fase tetragonal, por lo que se produc(a la
transformación a la fase monoclínica en el enfriamiento. En el caso del sistema ZrO2-CeO2,
cuando se trabaja en las mismas condiciones reductoras, la reducción del CeO, a Ce2O3 da
lugar a la formación de una fase tipo pirocloro, Zr2Ce2O2 y la consiguiente desestabilización
de la fase tetragonal.
2
Si consideramos el radio catiónico, éste es de 0.68 A para Ti4~ y 0.66 A para Mg,2~
que son más pequeños que el de Zr4~ que es de 0.79 A. En ninguno de los dos casos se ha
reportado la obtención de solución sólida tetragonal a temperatura ambiente. En cambio para
Y3~=O.89 A, Ca2~=0.99 Ay Ce4~=0.92 A, cuyos radios catiónicos son mayores que el
del Zr,4~ ha sido posible la preparación de materiales policristalinos de circonia tetragonal
TZP (Ca-TZP, Y-TZP, Ce-TZP) con bastante facilidad para su uso como materia prima en
la fabricación de materiales avanzados.34
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Finalmente, el tamaño crítico de grano como parámetro fundamental para la
estabilidad de la cireonia tetragonal, también debe ser tenido en cuenta. Así, mientras está
establecido que, para materiales Ce-TZP, el tamaño crítico de grano está por debajo de 3 pm
y en Y-TZP entre 0.3 y 1 ~m, en el caso de Ti-TZP no se posee información que permita
orientar los trabajos hacia el control del mismo. El inconveniente está en que la adición de
TiO2 a ZrO2 promueve, durante la sinterización, un crecimiento de grano tan grande que,
si éste es el factor dominante, se sobrepasa rápidamente el tamaño crítico y, así, los
materiales se transforman a la fase monoclínica durante el enfriamiento, es decir, la
estn¡ctura tetragonal no puede ser retenida a temperatura ambiente,
8 De igual forma, la
transformación tetragonal — monoclínica, que se produce con un aumento de volumen de —
5%, impide una buena densificación de los materiales sinterizados.
En el caso de Ce-TZP, estable a la temperatura ambiente, el problema es otro bien
distinto, precisamente relacionado con su extremada estabilidad, de tal manera que, al
contrario de los otros casos, su transformabilidad es muy pequeña y, por tanto, su
reforzamiento por transformación inducida es muy débil, por lo que sus propiedades
mecánicas se pueden ver afectadas, fundamentalmente su tenacidad (K,
0) y su resistencia
mecánica (Uf).
A la vista de estas consideraciones previas, los objetivos que se persiguen al estudiar
este sistema ternario son los siguientes:
-Del¡miíación del campo de existencia de la circonia letragonal,
C’e-TI-TZP»
-Detenninar el rango de estabilidad con la temperatura.
-Tetragonalidad de la solución sólida Ti-~’e-7ZP.
-Evolución microesírucwral de Ti-Ce-7ZP con la temperatura.
-Establecimiento del diagrama de fases ternario en el subsolido.
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4.1.1.-DaIM1TAC¡ÓN DEL CAMPO DE EXISTENCIA DE LA CIIRCONIA TETRAGONAL
Ce-Ti-TZP.
Teniendo en cuenta los límites de existencia de la fase tetragonal establecidos para los
sistemas binarios ZrO2-CeO, y ZrO,-TiO2 la Tabla 4.1 muestra las composiciones estudiadas
y las fases encontradas por difracción de rayos-X a temperatura ambiente en el sistema
ternario ZrO2-TiO2-CeO2. En las figuras 4.1.Ia, 4.1.lb y 4.l.lc se muestran los
difractogramas de algunas composiciones estudiadas. De acuerdo con estos datos se pueden
establecer dos regiones distintas, una entre 1200 y 1350
0C y otra por encima de 13500C.
TABLA 4.1
COMPOSICIONES ESTUDIADAS DEL SISTEMA ZrO
2-Ti02-CeO2
Y FASES PRESENTES HASTA 1350
0C
T10
2-.
C.02 A
1 2 3 5 10 15
o t t t
1 t t t t t t
2 t t t t
3 t t t t t
4 t t t t t T
6 t t t t t t T
8 t t t t T(ZT)
10 T T T T T T-I-ZT T+ZT
12 T T T T T T-+-ZT T-I-ZT
t: Circonia tetragonal solución sólida que se transforma a circonia monoclíuka en
T: Circonia tetragonal solución sólida retenida a temperatura amhiente.
ZT:Titanato de circonio ZrTiOa. Entre paréntesis trazas.
el enfriamiento.
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Fig.4.I.la.-Fases encontradas por ditracc¡ón de rayos-X a temperatura ambiente
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Fig.4.I.lh.-Fases encontradas por difracción de rayos-X a temperatura ambiente
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Eig.4.I.lc.-Fases encontradas por dirraccidn de rayos-X a temperatura ambiente
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4.1.2.- ESTABILIDAD DE LA CIRCONIA TETRAGONAL T¡Ce-TZP CON LA
TEMPERATURA.
Para que la fase ternaria TI-Ce-TZP rica en cena (10-12 moles %), sea retenida a
temperatura ambiente después de la sinterización entre ¡200 y ¡350 0C se ha de cumplir que
la composición contenga más de 8 moles 96 CeO,. Por debajo de esta concentración se
transforma a fase monoclínica durante el enfriamiento. Sin embargo, las composiciones de
ZrO
2-TiO2 se transforman a la fase monoclínica en el enfriamiento. Las composiciones
ternarias ricas en TiO, (15 moles %) retienen su estructura tetragonal de alta temperatura
cuando la concentración de CeO2 es, como mínimo, de 4 moles 96. Concentraciones más
bajas transforman a la fase monoclínica al enfriar. El motivo es que la adición de CeO2
disminuye la temperatura de transformación t -. m de la composición ternaria Ce, l5Ti-TZP,
desde — 500
0C para la binaria ZrO,-lSTi, hasta — 1000C para una composición que está
próxima a 8IZrO,-lSTiO,-4CeO,. La figura 4.1.2 muestra las curvas obtenidas por
o
x
F%t4. 1.2.-Temperaturas de transformación
Ni T en el calentamiento As
y T Nl en ci enfriamiento Ms
obtenidas por dilatometrhi.
300 400 $00
TEMPERATURA
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dilatometría en donde se puede observar las temperaturas de transformación m -. t (A,) en
el calentamiento y de t -. m (M3) en el enfriamiento. La variación de dichas temperaturas con
la concentración de CeO, están representadas en la figura 4.1.3.
loa
u
0
4
a-
1la
u—
Sao
300
loo
Fig.4.I.3.-Var¡ación de las temperaturas de transformación Nf, y A.
con el contenido de CeO,.
La disminución de la temperatura de transformación t — m es tan drástica que, a ese
nivel térmico de — 100
0C, el movimiento de los átomos estará muy disminuido, y dicha
transformación es tan lenta que la estructura tetragonal es retenida a temperatura ambiente.
Hay que tener en cuenta que la temperatura de transformación del eutectóide para el sistema
binario ZrO
2-CeO2 es de — 150
0C + 500C para una composición aproximada de 18 moles
% CeO
2 y, a dicha temperatura, la estructura tetragonal también es retenida a temperatura
ambiente.
Dado que la adición de ambos óxidos no supone la creación de vacantes aniónicas
que, de alguna manera, parecen fortalecer la estabilidad de la fase tetragonal de circonia, el
hecho de que la fase tetragonal Ti-TZP (15 moles 96) sea retenida a temperatura ambiente,
cuando se le adiciona una determinada cantidad de CeO,, nos lleva a la idea de que un factor
Zr1STI 2 4 6 8
MDL .1. CeO2
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no considerado antes, cual es el radio cadónico medio, r~ debe estar jugando un papel
importante en la retención de dicha fase. Este se puede obtener mediante la expresión:
(xrze.)+&rT14.)+(zrcÚ¿.)
x +y -~i
en donde x,y,z representan las concentraciones molares de ZrO2, TiO2 y CeO2 en las
composiciones. Así, para una composición 80 ZrO2-15TiO2-SCeO2 (en moles %) el radio
catióníco medio es, aproximadamente, 0.78 A, que es muy próximo al radio jónico del
Zr
4~=0.79 A, con lo que el criterio de igualdad de radios catiónicos (de la matriz y del
dopante) para la estabilización de la circonia, se ve prácticamente cumplido. Se podría aducir
que mayores concentraciones de CeO
2 aumentarán el ro,, de la solución sólida, facilitando
la condición de estabilidad, sin embargo, ocurre que se sobrepasan los límites de solubilidad
de ambos cationes en la red de circonia, por lo que empiezan a formarse otras fases, en este
caso se trata del compuesto ZrTiO4, que es lo que se corresponde con el diagrama de fases
en equilibrio, como veremos más adelante.
Por encima de 1350
0C, para las composiciones ricas en CeO,, la estabilidad de la
circonia tetragonal viene condicionada por el tamaño crítico de grano y, por tanto, el proceso
de crecimiento de grano es el que hay que controlar para mantener la estructura estable a
temperatura ambiente. En el caso de las composiciones ricas en TiO,, la estabilidad de la
solución sólida tetragonal Ce,Ti-TZP está determinada por la interacción entre los óxidos
estabilizadores de la red. Cuanto mayor sea esta, más rapida será la desestabilización de la
solución sólida tetragonal, transformandose a monoclínica en el enfriamiento.
4.I.3<.-mnAc.oNALWAD DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA TICe-TZP.
La introducción de cationes de Ce4~ en la red de circonia aumenta los dos parámetros
a y e, sin embargo, la tetragonalidad e/a disminuye. Por el contrario, con la concentración
de Ti,4~ e aumenta y a disminuye y. por tanto, la tetragonalidad e/a aumenta.
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Las Tablas 4.2 y 4.3 muestran los resultados obtenidos por difracción de rayos-X para
soluciones sólidas ternarias Ti-IOCe-TZP y Ti-I2Ce-TZP.
TABLA 4.2
CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS xTi-IOCeTZP
POR DIFRACCIÓN DE RAYOS-X
MUESTRA T.S. F.P. a, c, c/a
3Ti-JOCeTZP
1200 T 5.1144 5.2212 1.0209
1300 T 5.1117 5.2176 1.0208
1400 T 5.1263 5.2305 1.0203
1500 T 5.1207 5.2230 1.0199
1600 T+M (‘1’) 5.1236 5.2310 1.0209
5Ti-IOCeTZP
1200 1 5.1145 5.2240 1.0214
1300 T 5.1112 5.2236 1.0219
1400 T 5.1302 5.2167 1.0218
1500 T 5.1031 5.2139 1.0217
1600 T 5.1128 5.2215 1.0214
lOTi-1OCeTZP
1200 T
1300 T 5.1010 5.2285 1.0250
1400 T 5.1043 5.2346 1.0255
1500 T 5.1258 5.2619 1.0265
1600 T 5.1128 5.2214 1.0212
T.S. Temperatura de sinterización <0C)
F.P. Fases presentes; (*) Trazas
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TABLA
CARACTERIZACIÓN DE LAS
4.3
MUESTRAS xTi-I2CeTZP
-
MUESTRA fl SmI 1’ Prcsesn c/a
>2CeTZP
1200 T 51225 52195 10189
2300 T 51257 52209 30185
1400 T 5 1215 52126 3 0118
1500 t 5.1282 5.2201 3.0180
¡600 T 5.1267 5.2212 ¡.0184
1200 1? 51234 5,2213 1.0191
¡300 T 5.1255 5.2240 1.0192
¡400 T 5.1255 5.2239 ¡.0192
1500 T 5.1258 5.2242 3.0192
2Ti-I2CeTZP
¡500 T 5.2245 5.2260 1.0198
1400 T 5.1239 5.2258 1.0199
1500 T 5.1232 5.2249 1.0199
3T1-I2CeTZP
1300 T 5.1233 5.2278 1.0204
1400 T 5.1255 5.2305 ¡.0204
1500 T 51252 5.2298 1.0204
STi-¡2CerZP
¡500 T 5.1160 5.2249 1.0213
1400 T 5.1187 5.2294 1.0216
1500 T 5.1202 5.2282 1.0211
T 5.1287 5.24>5 2.0254>200
I0Ti~I2CeTZP 1400 T 5.1070 5.2359 .0252
¡500 T*-M 5.2059 5.2270 ¡.0237
3600 T+M 5.1139 5.2326 3,0232
==___
1300 T 5.1075 5.2389 1.0257
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La figura 4.1.4 muestra la variación de tetragonalidad cia de soluciones sólidas
binadas Zr-IOCe y Zr-l2Ce cuando se les añaden hasta 10 moles 96 TiO2 y, por otra parte,
Jade la solución sólida Zr-l5Ti al añadirle hasta 8 moles 96 CeO2 para muestras sinterizadas
a 1400
0C/2h.
2 4 6 8 10
MOL s~•
1.042
1.038 -
1.034
1.030
1.026 1
1.022
1.018
1.0?4
o
T10
2 ZulSTi
2 8
MOL ~l. CeO2
Fig.4.¡.4.-Variación de la letragonalidad cia en runción de los conttnidos de dopante.
Si bien el valor del radio catiónico medio puede contemplarse como un factor que
puede conducir a una mayor estabilidad de la solución sólida Ce,Ti-TZP, no explica por sí
solo la retención de dicha fase a temperatura ambiente.
Hoy se conocen otros datos, a través de experi memos EXAFS, que ayudan a explicar
tal fenómeno.
9 Así por ejemplo, se sabe que las distancias Ce-Ce y Ce-O, que entre los
gnípos CeO
8 de la estructura fluorita de CeO, son 3.83 Á y 2.35 A respectivamente, cuando
pasan a formar parte de la solución sólida tetragonal de circonia toman los valores de 3.63
A y 2.30 A. Aunque la primera de ellas (3.63 A) coincide con la distancia Zr-Zr en la red
de cationes, que sugiere que los cationes Ce
4~ esten distribuidos al azar en la red
sustituyendo a los cationes Zr2~ la menor distancia Ce-O en la solución sólida indica que se
ha producido una cierta compresión del grupo CeO
8 por la matriz de circonia.
l.O~2
1.038
1.034
1.030
1.026
¡.022
1.01 8
1.0I4 .~—i
o
• Zrl2Ce
á Zri~Ce
——
o —
8 lO
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Si se asume que la circonia tetragonal puede ser vista como una estructura laminar,
en la que la tetragonalidad puede ser atribuida al fuerte enlace Zr-O> (2.10 A) dentro de las
láminas frente al más débil Zr-O11 (2.34 A) entre las mismas, y que ambos O~ y ~ forman
tetraedros de diferentes tamaños alrededor del Zr, la introducción de Ce,
4~ que tiene
coordinación 8, es decir, más simétrica, produce el efecto de disminuir esta diferencia de
fuerzas de enlace, acercando los oxígenos y destruyendo total o parcialmente la estructura
laminar, lo cual conlíeva una disminución de la tetragonalidad.
Aunque en el caso del Ti4~ no se disponen de datos que expliquen su comportamiento
al formar la solución sólida de circonia tetragonal, puede hacerse una aproximación por
similitud con otro íón tetravalente, como es el Ge4~ con semejante radio catiónico, 0.68 A,
que es bastante más pequeño que el del Zr4 (0.79) y que retiene la solución sólida de
circonia tetragonal a temperatura ambiente. La explicación se debe a que, al contrario que
en el caso del Ce4~, la introducción de Ge4~ en la red de circonia corilleva un aumento de
la distancia Ge-O. En el GeO
2 hexagonal con coordinación cuatro la distancia es de 1.77 A,
y pasa a ser de 1.81 Á con coordinación cuatro en la solución sólida tetragonal de circonia
y que está de acuerdo con las distancias Ge-O encontradas en la fase ordenada Zr3GeO8. Por
lo tanto, se cree que el ordenamiento de Ge-O en la solución sólida tetragonal de circonia
es el mismo que se presenta en dicha fase ordenada Zr3GeO8. Teniendo en cuenta que los
valores de los factores de Débye-Waller para el enlace Ge-O son muy pequeños y que el
GeO2 hexagonal tiene la distribución tetraédrica casi ideal GeO4, se cree que dicho tetraedro
GeO4 está muy poco distorsionado, tal vez algo dilatado, tanto en la circonia tetragonal como
en la fase ordenada Zr3GeO8. Como, por otra parte, se encontró que las distancias Zr-Ge
eran de 3.62 A, similares a las distancias Zr-Zr en la circonia tetragonal, se puede deducir
que los cationes Ge
4~ sustituyen a los Zr4~ en la subred de cationes de Zr. Por tanto, la
sustitución de Zr4 por Ge4~ conduce a un ordenamiento de Ge4 en la red de cationes que,
eventualmente, da lugar a la formación de una fase ordenada (Zr
3GeO8) manteniéndose el
entorno local de oxígenos alrededor del cation Ge.’” Por tanto, al contrario de lo que sucede
con el Ce’”, el catión Ge
4 favorece el ordenamiento caNónico.
Esquemáticamente, todo este fenómeno queda reflejado en la figura 4.1 .5a para las
soluciones sólidas Zr0
2-CeO2 y ZrO2-GeO2 y en la figura 4.1 .Sb para las de ZrO2-TiO2 y
ZrO2-TiO2-CeO,.
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Oxígeno
— Zr-Oí
— Zr-011
Fig.4. 1 .Sa.-Ordenarn¡ento jónico de las soluciones sólidas
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‘.5
•Zr
cia disminuye cia aumenta
tetragonnies ZrO,-CeO, y ZrO,-GeO,.
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Fig.4.1.Sb.-Probahle ordenam¡ento jónico de las soluciones séljdas
cia aumenta cia aumenta
tetragonales ZrO,-T¡02 y ZrO,-TIO,-CeO.
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De acuerdo con dicho esquema, la tetragonalidad de la circonia aumenta con la
concentración de GeO2. Esto puede explicarse, teniendo en cuenta la estructura laminar de
la circonia tetragonal, de la siguiente manera:
Como se dijo anteriormente, la coordinación Ge-O, tanto en la solución sólida de
circonio tetragonal como en la fase ordenada Zr3GeO8, se bifurca en dos subgrupos Ge-O,
y Ge-O1, que son análogos a los de circonia Zr-O, y Zr-011. La fuerza del enlace M-O,
basada en la distancia de enlace, disminuye en el sentido de Ge-O,>Zr-O,> Zr-O,,> Ge-O,,,
es decir, la diferencia de las fuerzas de enlace entre Zr-O, y Zr-O,, se aumenta
sustituyendo el catión Zr’” por Ge.’” Por lo tanto, la introducción de Ge’” en la red de
circonia refuerza el enlace dentro de las láminas y lo disminuye entre las mismas, con lo que
la tetragonalidad aumenta. De acuerdo con esto, el mecanismo trazado aquí podría ser
aplicable a todos los dopanres tetragonales con radio caNónico más pequeño que el del Zr?
Para el caso del Ti,’” en el hipotético planteamiento de su coordinación octaédrica,
las distancias Ti-O son bastante mayores (1.91 a 2.01 A) que las de Ge-O (1.81 A) con el
mismo número de coordinación. Por otra parte, no se conoce la formación de fase ordenada
alguna en el sistema ZrO2-TiO2 que hiciese pensar en la posibilidad de un cieno
ordenamiento catiónico. Sin embargo, al igual que en el caso del CeO2, al introducir cationes
Ti’” en la red de circonia, la tetragonalidad de ésta aumenta con la concentración de TÍO2
pero, al contrario de lo que ocurre allí, la fase tetragonal Ti-TZP no es estable a temperatura
ambiente. Ello nos lleva a plantear la siguiente hipótesis: si el mecanismo de distribución de
los cationes Ti’” en la red catión/ca de Zr es el mismo que en el coso del Ge,’” en/onces la
fuerzo del enlace Ti-O, es probablemente mayor que la del enlace Ti-O11, y a su vez, mayor
que las de Zr-O, y Zr-O,,. Sin embargo, su influencia sobre el enlace dentro de las capas y
entre las mismas no es tan grande como para incrementar la diferencia de fuerzas de enlace
entre Zr-O, y Zr-011. Debido a esto la tetragonalidad de la solución sólida de circonia
conteniendo 1102 aumenta con la concentración de éste, pero no lo suficiente como para
disminuir la energía interna de deformación y ser estable a temperatura ambiente.
Si bien la hipótesis anterior puede ser aplicada a la solución sólida binaria ZrO2-TiO2,
en el caso de la estabilización de la solución sólida tetragonal, con la adición de un
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segundo óxido como CeO2, había que pensar en un efecto combinado de ambos cationes
con dos contribuciones contrapuestas, la del Ce’” que hace disminuir la tetragonalidad y la
del Ti’” que la aumenta.
De la competición entre ambos cationes se obtiene, como balance final, la
estabilización de la fase tetragonal, con un aumento considerable de la tetragonalidad, desde
1.0260 para la solución sólida tetragonal ISTiTZP, hasta 1.0325 en el caso de la ternaria
4Ce-1STiTZP. La introducción de Ce’” permite una cierta dilatación del tetraedro ZrO4 y,
por otro lado, la introducción de Ti,
4~ con coordinación octaetraédrica, propicia distancias
Ti-O más cortas que las de Zr-O y, por tanto, una fuerza de enlace mayor que favorecería
la anisotropía de la estructura tetragonal laminar, dando como resultado final un aumento de
la tetragonalidad, una disminución mayor de la energía interna de deformación del
subespaciadó de cationes Zt~ y un cierto ordenamiento de los Ti’” en la sub-red de cationes
con lo que, a pesar del aumento de la tetragonalidad, la solución sólida ternaria CeTi-TZP
es estable a temperatura ambiente. Esta hipótesis no puede darse como concluyente y nuevos
estudios mediante MET y EXAFS podrían conducir a un mejor conocimiento de estas
soluciones sólidas de circonia tetragonal.
4.l.t-EVOLUCIÓN MICROESTRUCTURAL DE Cc,Ti-TZP CON L.4 TEMPERATURA.
Puesto que todas las composiciones estudiadas en el rango de temperatura de 12000
a 16000C eran enfriadas hasta 500-6000C en pocos minutos, se puede considerar que la
microestructura observada mediante MEB se corresponde con la del nivel térmico en el que
han sido sinterizadas, es decir, se ha congelado el equilibrio a temperatura ambiente.
Por difracción de rayos-X se han podido detectar cuales son las fases que aparecen
a medida que aumenta la temperatura e incluso cuantificarías, y mediante MEE se ve cómo
estan distribuidas las mismas en la microestructura formada y cual es su morfología. Así,
como se muestra la figura 4.1.6, hasta 13500C, la única fase detectada es la tetragonal que
se presenta con una microestructura de granos equiaxiales pequeños. Muy ocasionalmente se
encontró en algunos puntos triples, en las composiciones ricas en CeO,, la aparición de una
pequeña cantidad de fase vitrea que, como veremos más adelante, puede corresponder a la
del eutéctico más bajo del sistema, 13650C, entre CeO
2 y TiO,. Un hecho importante es que
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el taniano de grano aumenta constderableniente en esre intervalo dc temperatura pero, a
pesar de ello, Ja fase tetragonal permanecía estable a la temperatura ambiente, luego el
tamaño de grano crítico para la transformación tetragonal —. monoclínica no ha debido ser
alcanzado. En un intento de establecer cual es dicho tamaño crítico de grano por encima del
cual debe producí rse la Iran sforma.cióíi espontánea 1 m se sinterizó la composicion que
ng.4. ¡ .6,—Nlicraesí ructt¡rns de I~ tunesí ra Sfl— 1 2UeTZP: u) 12(1W (.1, h) 1351> U, .1 1511110£ y d) 1 (diii U.
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contiene 8lZrO2-l5TiO2-4CeO2 en moles % (4Ce-ISTiTZP), a la temperatura de 1260
0C
entre 1 y 78 horas. La elección de dicha temperatura se hizo porque, de acuerdo con los
datos de rayos-X y MEB, la fase tetragonal era la única fase presente en estado sólido y
además estable a la temperatura ambiente. Para cada uno de los tiempos de sinterización se
estudiaron, por rayos-X, las fases presentes y mediante MEB el tamaño de grano medido
sobre la microestructura observada. La Tabla 4.4 recoge los datos obtenidos de los que se
puede concluir que, al menos a dicha temperatura, la fase tetragonal de circonia es estable
hasta un tamaño de grano igual o menor de 2.6 pm, por encima del cual se desestabiliza.
TABLA 4.4
FASES PRESENTES Y TAMANO DE GRANO
DE CIRCONIA TETRAGONAL 4Ce-15T¡TZP A 12600C
Tiempo (h) Tamano de grano (ym) Fases
1.40 1
7 1.60 T
16 1.95 1
25 2.00 T
40 2.60 T
78 M +T (Se destruye)
La figura 4.1 .Ya presenta el seguimiento de la evolución de fases presentes mediante
DRX en la misma composición 4Ce-I5TiTZP en función del tiempo a 12600C, y la figura
4.1.7b muestra las microestructuras de la superficie de fracturadealgunasdedichas ¡nuestras
sinterizadas. De la misma manera, también se ha estudiado la evolución de fases en
las composiciones ternarias ricas en CeO,, es decir, IOCeTZP y I2CeTZP conteniendo de
1 a 5 moles % de TiO,. En todas ellas, al menos con concentraciones de hasta 3 moles %
de hO
2, la única fase presente fue la solución sólida tetragonal Ti,Ce-TZP que es estable a
10 Res¡¿ltudos itrpeiiti>euralex.
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de 1 a 5 moles % de TiO, da 1 uga r a un crecimiento de gra no. Y de acuerdo con los datos
obtenidos, parece que la presencia de este oxido favorece el proceso dc crecimiento. La
figura 4.1 .Sa, muestra la evolución de la microestructuras de las muestras xTi— 1 2CéTZP con
e] COfltCflid() de TiC),.
5pm
flg.4. 1 .$u.
Nlicroest rt,clijrus de miwstrats
s;iitcrinid»s a 1 SO(10 U12 huras:
»> ¡ li—¡ 2(..Ú1ZP
Ii> 2fl-¡2CcTZP
cl 311-¡X:vlzI’
u
i4~
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Median te U RX sc obí ¡críen di fractoeramas con una única fase tetragonal Ti. Ce—TZP~
sin embargo, por MEI3 se detecía pequeñas cantidades (le otra fase en los puntos triples
vn te.rgran u lares, incluso en composiciones conten icato 3 moles 9fl de TiC) a 1 6000U. lo que
determina claramente cual es el nivel térmico en cl que debe existir la solucion sólida
tetragonal de circonia como única fase presente (ver figura 4.1.8W.
Probable fase líquida
(CeTi2OJ
En las composíc¡ones ricas en CeO es decir. /1 OLeO y Zrl 2CCOY. la presencia
de TiO, influye en la apavicíen, en principio, (le una fase vitrea por reaccion del Ti O con
pequenas cantidades de. óxido estabi ti iador de. la tase te traeonal de circonia (leo . f.~rmando
el compuesto Cefi 0~, q tic es el de más ha; a teniperatuira <le fusión dcl sistema ternario. 1..a
cantidad dc tase vítrea aumenta con la temperatura. sin embargo, ésta no es tan grande como
para provocar la desestab i i zací 013 <le la fase letra t~onat durante el erílriamíento,
i~~ira deterní i nar. con naer precision las fases secundarias que acompañan a la
ci reorna tetragonal, se ti izo un esí miio por EI)A X tanto en el iii ten nr de grano de la fase
tetragonal como en las in3puretas que se localizan en los bordes de arano o en los puntos
triples entre granos. La ficura 4. 1.) muestra dicho estudio relacionado con las níuestras 5~l’i~
1 2CeTZP y 1 OTi — 1 OCeTZ P en las que la can ti datí <le seut u atlas fases está bien desarrollada.
Mientí—as que el análisis sobre los cranes da una distribución de intensidades <le pico bastante
Fig.4. 3 .flh.—Mkr¿wstruct¡¡né dv I;I tijiesira 3Ti— 1 2Uv~I7P siiIvr~yada 3
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coherente con una solución sólida tetragonal de circonia conteniendo CeO2 y TiO2, en el
análisis de la fase secundaria es notable la presencia de Ce y Ti siendo mayor el número de
cuentas. Esto nos lleva a pensar que los elipsoides que se detectan en los puntos triples, como
si saliesen por capilaridad de la microestructura, estan formados fundamentalmente, por una
fase lfquida del tipo CeTi,06 en la cual se encuentra embebida una cierta cantidad de ZrO2
(CeO2 + 2TiO2 —‘ CeTi2O6), que funde incongruentemente a la temperatura de 1365
0C +
SOCIO.
El otro tipo de fase secundaria está formado principalmente por Zr y Ce, lo que
determina que ésta se deba a la presencia de la solución sólida cúbica, tipo fluorita, de ZrO
2
en CeO2 o, dado el color negro de las muestras, que se haya producido una reducción del
CeO2 a Ce2O3 y la fase presente sea la solución sólida cúbica con estructura de pirocloro
Zr2Ce.2O~. Ño se descarta la formación de ZrTiO4.
Fig.4.I.9.-Esuiidio por EDAX de muestras s¡nler¡nidas a ¡500
0C/Zh: A) aiiailisis de gran>, B) fase secundaria.
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Del estudio mediante rayos-X de la composición lOTi-I2CeTZP en función de la
temperatura, como pone de manifiesto la figura 4.1.10, se pudo constatar que la fase presente
puede ser la solución sólida cúbica del tipo pirocloro (Zr2Ce2O,) o la solución sólida cúbica
de tipo fluorita de ZrO2 en CeO2, ya que los picos de ambas se solapan.
:5
20 30 40 50 60
20
Fig.4.1.IO.-Evolucidn de las rases presentes con la
de la muestra IOTI-I2CeTZP: ZrTiO
temperatura
~,V
En las composiciones ricas en TiO2, Ce—ISTiTZP la evolución microestructural viene
determinada por la aparición casi inmediata, por encima de 1350
0C, de dos fases sólidas bien
diferenciadas, una es la circonia tetragonal y la otra es el titanato de circonio (ZrTiO
4). A
estas fases les acompaña casi siempre una fase líquida que corresponde, en principio, al
compuesto CeTi2O6, que funde a 1365
0C, como se indicó anteriormente.
70
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La figura 4.1.11 muestra los difractogramas de las composiciones 4Ce- I5TITZP,
6Ce-1STiTZP y 8Ce-15TiTZP sinterizadas a l5000CI2h, en los que se puede observar, que
no solamente existen las fases antes mencionadas sino que, además aparece circonia
monoclínica formada como consecuencia de la desestabilización de la circonia tetragonal.
4<
5
70
2e
flg.4.I.¡I.-Difrjctogramas de las muestras sLnterinidns a 15000C/2h.
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l.,.a figura 4. 1 . 1 2 13 uest ni la ew~Inc 013 133 e roesímtural en fu i3e1013 de la temperatura
de la con~posición 6(?e~ I5TiTZP seguida mediante MIIR. Los granos <le cireonia tetragonal
se ven, en algunas ocasíoíles, separados por una interfase grisácea que corresponde al
ZrTi O,~, Otra fase, <le color b lanco, parece corresponder al pi rocloro Zr1Ce $- como
consecuencia de la reducción del CeO, a (eCOR. Los gra¡305 (le ci rcoI3 ia tetragonal aparecen
en cl apartado e de dicha fii=urá.llenos <le yacías como consecuencia de la transformación
parcial ¿I T130130C iflica, con Li rínaI3do ~osresultados de i) RX
ZrTiO4— -
ZrO2 monoclínica
ZrO2 parcialmente
—- transformada
Hg .4.1 .12 .—Microvstnict u ras tít’ la nluttslra 6(2v— 1 STIT7.1’ vn fítíw lón
dc’ la trntpvratura: a) 14410½.10 ¡ 500(2 Y e) 1 ~tnrU.
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Dado que la circonia tetragonal coexiste aún con las demás fases, se ha de pensar que
la composición de esta no sea la misma que se formó en un principio a más baja temperatura
y que, de acuerdo con la figura 4.1.4, presentaba una relación constante de c/a=I.032.
Efectivamente, se midió dicha relación de la circonia tetragonal y los valores oscilaban desde
1.030 a 1.034, lo cual indica que la cantidad de óxido estabilizador en la misma ha sufrido
fluctuaciones. La figuras 4.1.13 y 4.1.14 muestran los diagramas de EDAX, para las
muestras 4Ce-1STiTZP, 6Ce-l5TiTZP y SCe-l5TiTZP, sinterizadas a l5000C/2h, tanto en
los granos de circonia tetragonal (A), como en las nuevas fases en forma de elipsoides (B).
Fig.4.I.13.-Estudio mediante EDAN de las muestra 4Ce-ISTiTZP
sinterizada a 1300’C/2h: A> grano, B) elipsoides.
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Fig.4.I.14.-Estud¡o mediante EDAX de las muestras ~Ce-¡5TiTZP
y SCe-I5TiTZP: A) grano, fi) elipsoide.
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Las relaciones Zr/Ti y Zr/Ce ya no son las mismas que existían al principio y, si
bien los resultados del análisis EDAX son semicuantitativos, sin embargo, los cambios en
las intensidades de los picos indican variaciones en la composición atribuidas a reacciones
de de partición que han tenido lugar en estos niveles térmicos. Estos resultados nos permiten
avanzar la siguiente reacción de partición:
79ZrO2-IST¡02-6CeO2 <‘~‘<‘‘~<>‘ TI,Ce-TZP (Círcon¡a Tetragonal A)
4 >1400
0C
(F)(Trazas) Zr
2Ce2O7 + ZrO2~ + ZrTiO4 + Ti ,Ce-TZP (Circonia Tetragonal B)
siendo A y B circonia tetragonal, conteniendo distintas concentraciones de TiO2 y CeO2. Este
fenómeno de desestabilización de la circonia tetragonal debe tener su origen en que, por
encima de 1400
0C, la actividad de los óxidos estabilizadores de dicha estructura es muy alta
e interaccionan entre sí para formar, por un lado, una fase del tipo pirocloro Zr,Ce
2O7 y, por
otro lado, el ZrTiO4. La formación de estos compuestos va en detrimento de la fase
tetragonal que, en función de la cantidad formada de ellos, se transforma en la cantidad
equivalente de circonia monoclínica. La posible existencia de una fase líquida tipo CeTi2O6
no es fácil de detectar.
4.1.5.-EsnnLEcrMrnrn-o DEL DfAC.RANfA DE FASES TERNAR!O EN EL SUBSÓLIFO.
De acuerdo con los resultados experimentales se pueden establecer los campos de
existencia de ]a circonia tetragonal ternaria Ti,Ce-TZP en las dos regiones térmicas antes
mencionadas, es decir, por debajo y por encima de 1 350”C- 1 4000C, tal y como se representa
en las figuras 4.1.15 y 4.1.16. Se ha de mencionar otra vez que, en esos niveles térmicos,
las fases en equilibrio son las indicadas pero por debajo de — 1 1900C, temperatura de la
transición tetragonal -. monoclínica de la circonia pura. Aquellas composiciones ricas en
CeO
2 pero no superior a — 16 moles % (composición eutectoide del sistema ZrO,-CeO2) y
que contengan hasta un máximo de 5 moles % de TiO2, retendrán la estructura tetragonal
como única fase presente a temperatura ambiente. En el otro extremo, la región rica en TiO2,
únicamente retendrán la estructura tetragonal a temperatura ambiente aquellas composiciones
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que contengan no más de 18 moles % TíO2 (composición aproximada del cutectoide del
sistema ZrO2-TiO2) y de 4 a 8 moles % de CeO2. Concentraciones más bajas de CeO2 no
estabilizan la fase tetragonal a temperatura ambiente y se transforman en fase monoclínica.
Pig.4.I.I5.-Volumen de exkte,wias dc la círconia tetragonal: A) De acuerdo con los diagramas bitiarios
ZrO2-CeO2 y ZrO,-T¡02, E) Hasta 1350-1400C y por encima de esta temperatura
seg~¡ los resultados experimentales.
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4.1.6.-SINTERIZACIÓN DE MATERIALES BASADOS EN CeTi-TZP.
De acuerdo con los resultados obtenidos al establecer, de una forma tentativa, el
diagrama de fases ternario ZrO,-TiO2-CeO2, se estudiaron únicamente aquellas composiciones
que permiten la consecución de la fase tetragonal estable a temperatura ambiente. Sobre esta
base, la Tabla 4.5 muestra las composiciones ternarias del sistema que se han obtenido
mediante sinterización.
TABLA 4.5
COMPOSICIONES SELECCIONADAS DEL SISTEMA ZrO2-T¡02-CeO2.
(Óxidos en moles %).
MUESTRA ZrO2 TiO2 CeO2
lTi-IOCeTZP 89 1 10
2Ti-1OCeTZP 88 2 10
3Ti-1OCeTZP 87 3 10
5Ti-IOCeTZP 85 5 10
lTi-I2CeTZP 87 1 12
2Ti-I2CeTZP 86 2 12
3Ti-l2CeTZP 85 3 12
5Ti-12CeTZP 83 5 12
4Ce-I5TiTZP 81 15 4
6Ce-I5TiTZP 79 15 6
SCe-l5TiTZP 77 15 8
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4,1.6,1 .-Cwnposiciones ¡leas ea CeO,.
a> Caracten’znción de los polvos
os polvos de cada una de las conijx ksiciones se prepararon según cl día.g rama de fI ¡qe
correspondiente descrito en el apartado 3. 1
Mediante DRX dc los polvos calcinados se pone de ¡l3afl!ticsto que, las diferentes
co ni posiciones. esta fo tinadas puir una í vietc la de ases 1cM va ¡LO n al (lila~orí 1 aria) y
monoclínica. La observacion jiledian te Nl EH para las composiciones 311- 1 OCeTZP <e
lOTiTZP y STi— 1 2CeTZP, que se consideran representativas de todas ellas, figura 4,117.
L
500 nrn
Hg .4. ¡ .17.1)bstr’ aciíiiits por \ ¡LB <le las nitivst ras: ;i> Ah— i 0(7<1 LP, 3>) 3(2v— 1 (HITzI> ci FUi— ¡ 2CeTZP.
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demostraban que las mismas estaban lot radas por aglomerados blandos de. partkulas muy
pequeñas cuyo tamano estaba en la escala de los nanómetros ( < lOO <3m), La no existencia
de aglomerados, con esquinas puntiacidas, da a entender que se trata <le polvos sueltos..
fáciles de compactar. La fi s~u ra 4. 1 . 1 8. n~ uest ra el csl ud o n3ed i ante 133 icroscopía electrónica
de transmisión, Nl VV <leí tamaño (le. las par! len las primarias que í 13 tegran los aglomerados.
(lomo se puede. observar, todas el las presentan un tamaño que se enc uei~ tra coniprend¡do
Fig.4. 1.1 8.—( >hsgvvadotívs w’c MI1~ dv las int,tstras; al fi— Il<t?&tZI>
h) ~(\~ 1 OT’TLI’ y c ) 511—12(61/1’.
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dentro de la escala nanométrica y que va desde 20 a 50 nm. De acuerdo con estos datos y
teniendo en cuenta la siguiente expresión:
D = 6 Ip S
siendo:
D, tamai~o de partícula medido por microscopia
p, densidad teórica del polvo cerámico en estudio (6.08 g/cm3)
S, superficie específica
se obtiene que la superficie específica 5, del polvo calcinado varía de unos materiales a otros
entre 20 y 50 m2/g respectivamente. Dichos valores coinciden bastante bien con los valores
calculados por el método BET, tal y como se muestra en la Tabla 4.6, que reune las
características más importantes de algunos de los polvos calcinados.
TABLA 4.6
CARACTERÍSTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS
COMPOSICIONES Fases presentes cta Superficie específica
(m2g~’>
LOTI-1OCeTZP T+M (trazas) 1.025 22
5Ti-1OCeTZP T+M (trazas) 1.019 25
3Ti-IOCeTZP T (trazas) 1.018 24
lTi-12CeTZP T 1.019 16
2Ti-12CeTZP T 1.020 29
3Ti-I2CeTZP T ¡.020 17
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La figura 4.1.19 muestra la distribución del tamaño de las partículas obtenida.
mediante sedigraph. Todas ellas tienen un tamaño promedio menor de 1pm y, en algunos
casos, menor de O.5~m. La comparación de los datos anteriores con los valores obtenidos
mediante microscopia de transmisión, nos lleva a la suposición de que, la medida mediante
sedigraph se corresponde con el tamaño de aglomerados, más que con el de las panículas
discretas que integran los mismos.
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Eig.4.l.19.-Dktr¡bución de tamaño de partículas de los polvos calcinados.
Una comparación con el tamaño de los aglomerados observados mediante MEB nos
confirma esta suposición, ver la figura 4.1.17. Además del tamaño y morfología de los
aglomerados, también es importante su capacidad de conipactación y distribución durante el
proceso de prensado. Esto da idea de la distribución de poros en el compacto y, por tanto,
de su comportamiento en la sinterización. Los polvos cerámicos, una vez molidos mediante
un molino de atricción y granulados, fueron prensados isostáticamente a 200 MPa.
108 65’ 3 2 1.8.6.5.4.3 .2
DIÁMETRO ESFÉRICO EQUIVALENTE (Pm
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La distribución de tamaños de poros fué estudiada mediante porosimetría de mercurio.
En la figura 4.1.20 se muestra la distribución de poros dentro de los compactos después del
proceso de prensado isostático para algunas de las composiciones.
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Fíg.4.¡.20.-DisÍrihución de tamaño de poros de las muestras compactadas.
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De acuerdo con la distribución anterior se pueden establecer tres intervalos
perfectamente definidos:
a) poros cuyo diámetro es menor de 3 nm, es decir, por debajo del límite
de detección del porosímetro, y están localizados entre cristalitos.
b) poros cuyo diámetro está comprendido entre 3 y lOO nm, y que son
los que se encuentran situados dentro de los aglomerados.
c) poros mayores de 100 nm que se situan entre los aglomerados.
Dichos tipos de poros están representados esquemáticamente en la figura 4.1.21.
AGLOMERADOS
POROS ENTRE
C RISTALITOS
POROS ENTRE
AGLOMERADOS
CRISTALITOS
x
Fig.4.I.2¡.-Represtmtación esquemMica dejos tipos de poros.
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De acuerdo con experiencias previas, se conoce que cada tipo de poro se elimina a
una temperatura determinada y que, cuanto más grandes sean estos, se necesitan temperaturas
más altas o, en su defecto, tienen que usarse tiempos más largos. La curva de distribución
de tamaños de poros puede ser utilizada para conocer cual será el comportamiento durante
la sinterización de un material. En otras palabras, los polvos altamente aglomerados
difícilmente densificarán bién ya que estos darán lugar a la existencia de grandes poros entre
ellos, aunque el tamaño de panícula (cristalitos> sea muy pequeño. Es decir, el volumen de
los aglomerados determina el tamaño de los poros entre los aglomerados y, estos, el
comportamiento durante el proceso de densWcación. Por lo tanto, la situación ideal será
cuando el polvo cerámico esté totalmente desaglomerado o, si no lo está que, después del
proceso de compactación, tenga exclusivamente poros de tamaño muy pequeños, para que
los aglomerados sean muy blandos y fluyan perfectamente durante el prensado. De esta forma
las partículas se acomodan entre ellas con un índice de coordinación muy alto o, lo que es
lo mismo, con un índice de coordinación entre poros muy pequeño. Estas consideraciones
se pueden entender mejor sobre la base termodinámica para la contracción de poros
II
establecida por Kingery y colaboradores
La morfología de la superficie de un poro está determinada por el número de
coordinación del poro y el ángulo diédrico. Dicho ángulo viene definido por:
cos #2 = ctgb/a.
siendo:
a~ la energía de borde de grano por unidad de área y a, la energía de superficie de
poro por unidad de área.
En la figura 4.1.22 se muestran las morfologías de dos poros con el mismo volumen,
pero con diferentes números de coordinación. El ángulo diédrico es el mismo en ambos.
Mirando desde dentro el número de coordinación más alto lo tienen superficies convexas,
mientras que las de bajo número de coordinación tienen superficies cóncavas. En general
para un ángulo diédrico determinado, existe un número de coordinación crítico R~, que define
la transición de las superficies convexas (R > R~) a las superficies cóncavas(R < Rj.
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Kingery y Francois” fueron los primeros en reconocer que sólamente aquellos poros
con R < R~ son capaces de desaprecer durante la sinterización. Sus argumentos se basan en
que el poro para contraer necesita materia que difunda desde el borde de grano a la
superficie del poro. Este proceso difusional está dirigido por la diferencia de potencial
químico de materia en el borde y en la superficie del poro. Mientras que el signo de la
diferencia de potencial químico dependa de la superficie de curvatura del poro, los autores
concluyen que el material difundirá hacia la superficie del poro solo cuando R < R~. Cuando
R > P.C el poro crecerá. Como hemos visto, el modelo de Kingery está basado en la
diferencia de energía libre existente entre dos materiales en los lados opuestos de una frontera
curvada y que esta diferencia de energía libre haga que dicha frontera tienda a moverse hacia
su centro de curvatura. Consecuentemente, si la región entre un poro y los granos que le
rodean es concava, vista desde el poro, dicha región se moverá hacia el poro y este
contraerá. Contrariamente, si la región poro-borde de grano es convexa, el borde se alejará
y el poro crecerá.
El análisis de Kingery y ~ muestra que todos los poros inicialmenre muestran
algo de contracción pero que sólamente aquellos con R < R, tendrán un potencial
termodinámico para desaparecer.
(A)
R
<8)
R <
Fig.4.1.22.-Curvaturas de superficies para dos poros con el mismo volumen y ángulo d¡édrico.
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b) Densificación.
A la vista de los resultados experimentales disponibles de la figura 4.1.20, sobre la
distribución de tamaños de poros, se podrá predecir qué material densificará bien y cual no
o a más alta temperatura. Así por ejemplo, se podría avanzar que los compactos de la
composición que tiene 3 moles % de 1102, 3Ti-IOCeTZP, que presenta una distribución
monomodal de tamaños de poro, densificará mejor que los del material con 3 moles % de
CeO2, 3Ce-1OTiTZP y estos, mejor que los compactos del material STi-I2CeTZP, que tienen
distribuciones bimodales y un elevado porcentaje de poros mayores de 100 nm. Siempre que
no intervengan otros factores como, por ejemplo, la formación de una fase líquida, que
podría mejorar la densificación aunque fuese por otros mecanismos distintos a los de las
reacciones en estado sólido.
La figura 4.1.23 muestra la sinterización de dichas composiciones mediante
dilatometría así como sus microestructuras. Los resultados indican que los compactos del
material 3Ti-IOCeTZP comienzan a densificar a, aproximadamente, 800
0C, mientras que los
otros dos lo hacen a 10500C y 10800C respectivamente, es decir, casi 3000C más que el
primero. La existencia de un solo tipo de poros muy pequeños en la primera de ellas,
determina un excelente comportamiento a la sinterización lo que, por otra parte, confirma
las consideraciones que se han hecho anteriormente. Junto a las gráficas de dilatometría se
han puesto las microestructuras desarrolladas en cada una de ellas y, como se puede
observar, también la microestructura de la primera es muy homogénea.
En el caso de la composición 3Ce- 1 OTiTZP, se observa que la microestructura es
bastante distinta ya que corresponde a un material que después de la sinterización no retiene
la fase tetragonal a temperatura ambiente. En dicha figura se observa la transformación
tetragonal -. monoclínica que se produce a, aproximadamente, 3000C durante el proceso
de enfriamiento.
De una manera más amplia, la figura 4.1.24 muestra el comportamiento a la
sinterización de las demás composiciones ricas en CeO,. Se puede decir que todas ellas
densifican rápidamente en un intervalo de temperatura no mayor de 2000C, entre 1 1000C y
13000C, alcanzándose, con claridad, un punto final de densificación solamente en las
composiciones lOTi-LOCeTZP, que es de 13900C y en la 2Ti-I2CeTZP, de 14900C.
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Fig.4. 1 .24-Contracción lineal y velocidad de contracción para diferentes COrnpOS¡Cid)flC%.
Llama especialmente la atención el comportamiento a la sinterización de la
composición lOTi-IOCeTZP que presenta una velocidad máxima de densificación a una
temperatura tan baja como 13200C, alcanzándose 700C más allá el final de la densificación
completa. La densidad del compacto a esa temperatura fué muy próxima a la teórica
(>99.9%). Sin embargo, el hecho de que a 13200C presente un máximo en la velocidad de
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densificación puede estar indicando que con experimentos isotermales a esa temperatura
deberían alcanzarse también densidades muy próximas a la teórica para tiempos
razonablemente largos.
La figura 4. 1.25 muestra la evolución de la densidad de algunos de estos materiales
en función de la temperatura para un tiempo de sinterización de 2 horas. El proceso de
sinterización presenta dos etapas bien definidas: la primera hasta 1350-14000C, en la que la
densificacién es muy rápida y la segunda, por encima de 14000C, en donde la densidad de
los materiales permanece prácticamente constante. Este coírportamiento, que se corresponde
fielmente con los experimentos de dilatometría, que, hasta 13500-14000C, se produce
todo el proceso de eliminación controlada de los poros hasta alcanzar el nivel máximo de
densificación en cada caso. Por encima de dicha temperatura, lo que predomina es el proceso
de crecimiento de grano con eliminación, o no, de alguna porosidad residual existente en los
bordes de grano o, en el caso más desfavorable, en el interior de los mismos.
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El ti celle tic q tic el ce ni perta¡vi lente a la si nl cii tic n cíe estos uaterí ates o se
corresponda con las características super heniles del poi ve calci nadt (Tabla. 4.6), con firma
nuevamente cute I=tcli St u kw ion de la manos (le peres en cl compacto en verde define su
(0111 pertani ente en Ja sinterízací u. Por t aí te, la supe r6 e’ i e espee ¡Uca dei ~ )lve cerá Titeo nO
debe ser tomado cemo dii ico paránie! re, si bien es mporlanie. para predecir cual sera su
coivipe rtam iente eíi cl caícii la iiien le. 1 41 fi e ira 4. 1 . 26 iii nc síra las tuie reestructuras del
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materia) St-I2CeTZP en función de la temperatura. Según esto hay que pensar que otro
factor, como es el de la fermae ón de tina pequeña can! idad (le fase 1 (qí ¡ida observable en los
puntos triples, ha podido 1 n fi u r en la buena cfe¡í sí cae: 2:1 del material.
4.1.6.2.-Composiciones ricas en TÍO2.
a) caractenzación de los polvús.
En composiciones ricas en TiC>,, Ce, 1 STí—i’ZP, les polvos cerámicos, calcinados y
molidos. presen tan u e estado de agIo merac en bastan te considerable con tamaños tic partícula
primaria < 10<) en, fin la fi glí va 4. 1 .2 Y se presen tan las: u lereestmcl ti ras de las ¡unesí ras
4C E- 1 5TITZP y 6Ce— 1 5TiTZP . A lgu nos de los aglomerados presen tan esq¡í i nas penh agudas
1 prn
flg.4. 1 ,27...Microestr:;ctnrus por MEE dv polx¡>s vak,i,:ados y judidos
de las milesí ras: a~ liv— 1 5’I’iFLV It h(7v-I Sf1711’.
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lo qnc n (IIca que se trata de ag le ni era los da ros que tendrán un a lnJa capaci dM1 de
compactacion en verde y ura previsible distribucion <le tamaños de poros poco uniforme.
Esto no es el caso de la composición dOc- i 5TiTZ.P formada, en su mayoría, por partículas
¡lay i~i t ¡efia s ( < 50 VI ni) enl ve las cual es ex Jsten agIo me raíles qnc parecen vn ecani camente
fuertes. 1 a Íigu va 4. 1 .2.8 ¡nuestra el estad o median te Nl Ef (le los polvos coi’resporid ien res
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a dichas composiciones. En ambos casos el tamaño de partículas, que es menor de 50 nm,
está también de acuerdo con los resultados obtenidos por MEB. Después de prensados los
polvos cerámicos en seco a 200MPa, las distribuciones de tamaños de poros en los compactos
son las que muestra la figura 4.1.29. Unicamente la composición con 8 moles 04 de CeO,
SCe-ISTíTZP presenta una distribución cuasiunimodal de tamaños de poros por lo que sería
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Fig.4. 1.29.-Distribución de tamaños de poros de las muestras conpactadaks.
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la que mejor sinterice pero a más alta temperatura. Es de notar que la composición 6Ce-
1STiTZP posee un tamaño promedio de poro más pequeño (¡3.5 nm), que las otras
composiciones que es de 32 nm para SCe-I5TITZP y de 43 nm para 4Ce-I5TiTZP. Sin
embargo, la presencia de poros ínayores de 1 gm en la misma harán dificíl conseguir la
densificación completa de los compactos.
b>Densificación
La figura 4.1.30 presenta el estudio de densificación de los compactos de las muestras
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Fig.4.l.30.-Estudio de densificación de las muestras por dilatometria.
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mediante dilatometría. De acuerdo con la distribución de tamaños de poros, aquellos
compactos en verde que presentan un promedio de tamaño de poros más pequeño, que son
los de la composición 6Ce-I5TiTZP, empiezan a contraer a temperaturas más bajas que los
otros dos. Comienzan a eliminar los poros más pequeños (— 14 nm) a temperaturas tan bajas
como 3000C, produciéndose simultáneamente la densificación de las partículas, alcanzando
un máximo en la velocidad de contracción a tan solo 12600C. Más allá de esta temperatura,
la velocidad de densificación, aunque aún se produce contracción, es muy pequeña y viene
determinada por la existencia de poros muy grandes ( > 100 nm) en los compactos en verde.
Este es tambien el caso de la composición 4Ce-lSTiTZP.
El comportamiento de la composición SCe-ISTiTZP es algo diferente. En primer
lugar, los compactos no empiezan a contraer hasta una temperatura tan alta como 9000C en
la que los poros más pequeños ( <15 nm) se elimina rápidamente. Nótese el hombro, como
especie de un máximo, en la curva de velocidad de densificación. Los demás poros se
eliminan alrededor de la temperatura de 14000C, mientras que las anteriores composiciones
la eliminación se hace en el intervalo entre — 1300 y 14000C. Después de alcanzar el
máximo de la velocidad de densificación, a una teíriperatura algo más baja que en las otras
dos composiciones, 12400C, el proceso de sinterización sigue su curso normal hasta alcanzar
el punto final que, como en las anteriores composiciones se consigue a — 15000C. Las
densidades alcanzadas al final de este proceso fue de 5.65, 5.60 y 5.51 g/cm3, para las
composiciones 4Ce-JSTiTZP, 6Ce-l5TiTZP y 8Ce-15TiTZP respectivamente, y están de
acuerdo con la descripción hecha anteriormente.
La microestructura desarrollada en cada una de las composiciones se muestra en la
figura 4.1.31. Como era de esperar, es fácilmente observable la presencia de otras fases
junto con la circonia tetragonal Ce, l5Ti-TZP, como consecuencia de la interacción conjunta
de los óxidos estabilizadores CeO
2 y hO,. Por lo tanto, de acuerdo con estos resultados y
teniendo en cuenta aquellos materiales en los que sólo existe la solución sólida tetragonal de
circonia Ce-Ti-TZP, la composición 4Ce-I5TiTZP se sometió isotérmicamente a 1260
0C,
que es la temperatura de máxima velocidad de densiftcación, a varios tiempos de
sinterización y a una misma velocidad tanto para el proceso de calentamiento como en
el de enfriamiento.
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Los resultados de densidad obtenidos se muestran en la figura 4.1.32. Como se puede
observab se obtienen valores de densidad del orden del 98% de la teórica para tiempos
relativamente cortos de sinterización.
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Eig.4.I.32.-Densiflcación isotérmica de la muestra 4Ce-ISTiTZP CII rtjiidón del tiempo de siu:teriiación.
4.1.6.3.-Composiciones obtenidas por copi’ecipitación.
Con objeto de aumentar la homogeneidad de los polvos cerámicos, algunas de las
composiciones estudiadas, que por la vía convencional retienen la estructura tetragonal de
circonia a temperatura ambiente, han sido preparadas por el método no convencional de la
coprecipitación de hidróxidos, tal como se hace mención en el apartado del procedimiento
experimental.
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a) (?araceeñzación de los’ polios.
Los polvos calcinados y molidos observados mediante NIEB de las
composiciones que’ son de nuestro interés como las 1 OCeTZP, 2Ti— 1 OCeTZ}> y 3Ti -1OC’eTZP
entre otras, sc muestran en la figura 4.1.33. Sc puede observar como, en general. estos
polvos están consl i luidos por pa rtícn la.s mr uy púquenas ( < 100 n ni) q nc. en principio. podrían
ser consideradas que estan formadas por otras todavut más peque nas,
500 nm
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El estudio de algunos (te estos polvos mediante microscopia electrónica (te transmision
puso de manifiesto que, como muestra la figura 4.1.34, estan formados por grupos de
partículas (4-6 partículas 1 grupo) o cadenas, cuyo tamaño (le partícula es de 20-25 ny.
confirmando qite los poí vos estan formados por aglomerados de tamaños entre IDO y 200 n vn.
Fig.4.I .34.—Ohscr~ac.ión mtdia,it.c MET de los polvos copr.t’.ip¡uidos ~ calcinados
__~~2
a) ¡O(7e’l’ZP. h) 211—1 2(’eTZl> e) .1’I’i— 121 ‘&l”/IP.
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distribución de los aglomerados es muy uniforme. En principio parece que no se presentan
zonas en las que se haya producido mayor densificación que en otras, ( — 44% de la teórica)
siendo uniforme en todo el compacto. Por lo tanto, es de esperar que la distribución de
tamaños de poros sea también uniforme o, lo que es lo mismo, sea unimodal. La figura
4.1.36 muestra la distribución de poros en los compactos en verde y, como razonábamos
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Fig.4.I.36.-Distrihución del tamano de poros de los compactos en verde.
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anteriormente, es cuasiunimodal en todos ellos con un tamaño promedio de poro de 25, 23
y 17 nm para las respectivas composiciones IOCeTZP, 2T1-LOCeTZP y 3Ti-lOCeTZP.
b) Densificación.
De acuerdo con estos datos experimentales, y teniendo en cuenta que, si las
consideraciones que hicimos para los compactos en verde obtenidos por el método
convencional de mezcla de óxidos se cumplen, el comienzo del proceso de sinterización
tendrá lugar a una temperatura más baja en aquellos compactos con poros más pequeños, es
decir, los pertenecientes a la composición 3Ti-1OCeTZP. Así, mientras esta comienza a
sinterizar a una temperatura de, aproximadamente, 7500C, las otras dos composiciones no
lo hacen hasta, al menos, la temperatura de 950’C.
Si bién en todas las composiciones se consigue un máximo en la velocidad de
densificación para una temperatura tan baja como 11000-12000C, sólamente en la
composición 3Ti-IOCeTZP se alcanza un punto final claro en la densificación para una
temperatura del orden de 14500C, tal y como se observa en la figura 4.1.37. En las otras
das composiciones el punto final debe estar por encima de 15000C, sobre todo en la
composición 1OCeTZP.
Junto con los experimentos de dilatometría se representan las microestructuras que
se han desarrollado a dicha temperatura final de 15000C, comprobándose como la
composición 3Ti-IOCeTZP es la que presentan una mayor uniformidad en cuanto a tamaños
de grano y su distribución.
Se ha de poner de manifiesto que después de la sinterización por dilatometría, en
donde se puede considerar un tiempo cero de sinterización a la temperatura máxima, la
densidad de la muestra 3Ti-IOCeTZP fue, aproximadamente, del 99 % con respecto de la
teórica,
A la vista de los experimentos dilatométricos parece que sería posible obtener
materiales bien densificados a temperaturas tan bajas como 12500C, que representa entre
150-2000C menos que en el caso de las muestras obtenidas a partir de óxidos, para tiempos
razonablemente cortos y, así, optimizar los dos parámetros fundamentales que intervienen
en el proceso de sinterización como son tiempo y temperatura.
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4.1.7.-DEGRADACIÓN DE LA CIRCONIA TErRAC,ONAL CeTi-TZP: ESTUDIOS MEDIANTE XPS.
En el caso panicular de la circonia tetragonal dopada con Y203, Y-TZP, debido a sus
relevantes propiedades mecánicas, ha sido muy estudiada en los últimos 10 años, quedando
bien establecido que, tanto su resistencia mecánica como su tenacidad, están fuertemente
relacionadas con la transformabilidad de los granos, desde la estructura tetragonal a la
monoclínica.’
2” Como ya se dijo previamente, una consecuencia necesaria de esta
transformabilidad es que el material es n’¡etastable a temperatura ambiente. Después de un
tratamiento de envejecimiento en el rango de temperatura comprendido entre 150-250”C, el
material se degrada y esta degradación es mucho más rápida en una atmósfera húmeda que
en el aire, 1418
La degradación va acompañada de la transformación t -. m de los granos, formando
sobre ellos una delgada película, de zona transformada, cuyo espesor va aumentando con el
tiempo, es decir, el material no se pasiva. Se ha sugerido que, como consecuencia de la
transformación, se producen tensiones en los bordes de grano adyacentes, dando lugar a un
agrietamiento del material que favorece el avance del ataque por la humedad.’9’20
Algunos aspectos del fenómeno de la degradación de materiales cerámicos basados
en circonia tetragonal han sido estudiados experimentalmente y se ha analizado la influencia
de los parámetros niicroestructuraks. En un sentido amplio se puede decir que e/proceso de
degradación se favorece cuanto mayor es el tamaño de grano y íuías pequeño es el contenido
de óxido estabilizador. Sin embargo, precisamente un tamaño grande de grano es muy
ventajoso para conseguir una alta tenacidad en estos materiales. Por tanto, existe un
contrasentido en los requerimientos para la estabilidad y la tenacidad de los mismos. También
influyen la homogeneidad química, así como la presencia de segundas fases.21’23 Estas últimas
pueden impedir la reacción autocatalítica, es decir, el primer grano que se transforma
produce tensiones sobre el grano más próximo en el que se provoca también la
transformación y así sucesivamente.
Realmente, todos los efectos microestructurales conducen a cambios en la situación
de tensiones que, en la región circundante del núcleo, puede provocar la transformación
tetragonal -. monoclínica de la circonia. 2426 Cuando estas tensiones se incorporan en el
balance de energía libre entre las fases tetragonal y monoclínica, la diferencia de dicha
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energía libre entre ambas fases se puede expresar de la siguiente manera:
AF=~AFquim~(o•aj+ 1/2o4~~)cuT+ AFmac +
siendo:
AFq.j¡, diferencia de energía libre química
«u’ tensiones residuales después de la sinterización
tensiones de transformación
euT, tensor relacionado con el cambio de volumen
y forma de la celdilla elemental
AFmac, contribución de regiones macladas
AF.~1,, diferencia en energías superficiales
De acuerdo con esta ecuación, cualquier cambio microestructural conduce a cambios
en la diferencia de energía libre entre las fases tetragonal y monoclínica.
A pesar de que se conoce bastante bien la influencia de la microestructura sobre la
estabilidad o la transformabilidad de la circonia tetragonal sobre la base de la transformación
martensftica, sin embargo, el papel desempeñado por el agua en el fenómeno de la
degradación no está demasiado claro. En los últimos años han aparecido algunas hipótesis
que tratan de explicar dicho fenómeno
27’29.
En esta parte de la memoria se aborda el estudio de este fenómeno de degradación
en circonia tetragonal dopada con CeO
2 y TiO2. Materiales sinterizados, cuyos parámetros
microestructurales son conocidos, se sometieron a envejecimiento en aire a 4000C y/o
hidrotermalmente a 1800C durante largos periodos de tiempo. La cantidad de fase monoclínia
formada depués de los tratamientos fué calculada mediante DRX a partir de las intensidades
relativas de los picos de la fase monoclínica (11 l),~ + (1 l-l)~, y los de tetragonal más
monoclínica (ll1)~ + (111),,, + (I1~l)m.
El posible mecanismo de degradación, así como la eventual segregación de los óxidos
estabilizadores han sido estudiados mediante la técnica XPS sobre la superficie de las
muestras después de envejecidas. La metodología seguida, aunque ya se comentó en la parte
experimental, se vuelve a recordar en este apartado tan específico. El análisis de las
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superficies de las muestras envejecidas fué llevado a cabo mediante espectrometría de
fotoelectrones de rayos-X. Los espectros se obtuvieron usando un espectrómetro de
electrones modelo LSIO electron specrrometer, LeyboidHercaus, con analizador semiesférico
y fuente de rayos-X con ánodo de Mg. Las muestras fueron montadas sobre un cilindro
standard que se coloca en una precámara, en la que se hace un vacio de, aproximadamente,
1O’~ torr (1 torr = 133.3 N.m’2), y posteriormente se transiada a la cámara de análisis en la
que se mantiene un vacío de 4x10’9 torr durante la toma de datos. La adquisición de datos
se hizo por pasos de energía constante de 20 eV y 50 eV para los niveles Ce 3d. En estas
condiciones se consigue una resolución aceptable dentro de un tiempo de toma de datos
razonable. Cada región espectral era un promedio de varios registros realizados con una
buena relación seilal/ruido. Si bien se observaron fenómenos de carga superficial en todas
las muestras, sin embargo se consiguen buenos valores de energías de enlace (BE), tomando
como referencia la linea espectral C Is a 284.6 eV o la del Zr 3d,
2 a 182.2 eV cuando
aquella estaba ausente. Los resultados han sido obtenidos, tanto en materiales de circonia
tetragonal rica en CeO2, es decir, Zrl2Ce y/o ZrlOCe conteniendo de 1 a 10 moles % de
TiO2 como en materiales de circonia tetragonal ricos en TiO2, Zrl5Ti conteniendo de 4 a 8
moles % de CeO2
4.l.7.1.-Circonia tetragonal T4Ce-TZP ¡ica en CeO2
Dado que, de acuerdo con el diagrama de fases en equilibrio, adiciones de TiO2 a
materiales cerámicos de circonia tetragonal conteniendo 10 y 12 moles % CeO2 podrían
provocar un aumento de la temperatura de transformación tetragonal -~ monoclínica,
muestras sinterizadas de estos materiales fueron sometidas a tratamientos de larga duración
tanto en aire como en agua y estudiadas posteriormente mediante DRX. En la figura 4.1.38
se representan los difractogramas de rayos-X de la muestra 3Ti-IOCeTZP sinterizada a
1500
0C/2h y sometida posteriormente a un tratamiento térmico de 1800C en aire durante un
tiempo de 300 h. Aparentemente no se produce transformación de la fase tetragonal a
monoclfnica, por lo que se ha de pensar que la presencia del TiO
2 no afecta la estabilidad de
dicha fase a baja temperatura.
Se midieron los parámetros de red de la solución sólida tetragonal después del
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tratamiento y la tetragonalidad fue de c/a = 1.0204 antes del tratamiento y de c/a 1.0199
después del mismo. Este comportamiento es representativo de las muestras Ce,Ti-TZP ricas
en CeO2 que retienen estructura tetragonal a temperatura ambiente.
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Fig.4.I.38.-D¡fructngramas de RX de 3T¡-¡OCeTZP: a) 1500C/2h y b) 1500
0C/2h + iS(YC/300h en n¡re.
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También se sometió la muestra 3Ti-IOCeTZP a un tratamiento térmico en un
ambiente más agresivo, es decir, a 1800C en vapor de agua por un tiempo superior a lOOOh.
La figura 4.1.39 muestra los difractogramas de rayos-X de la muestra antes y después de
4<
D
29
flg.4.I.39.-Dífractograrnas de RX de 3Ti-IOCeTZP:a) ¡SflOCí2h y h) ¡SOO0Cí2h±180C/IOOOh en agua.
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dicho tratamiento. En los mismos se puede apreciar que persiste, como única fase, la
solución sólida tetragonal de circonia. Sin embargo, al contrario de lo que ocurria en los
tratamientos en aire, en este caso, la tetragonalidad disminuye desde 1.0199 hasta 1.0186,
lo cual indicada que se ha producido algún desajuste, aunque no detectable por DRX, en la
solución sólida tetragonal de circonia. La reducción de dicha tetragonalidad podría ser debida
a alguna de las siguientes causas:
a) reducción de Ce4~ a Ce’~
b) reducción del Ti4~ a Ti3~
c) reducción de ambos cationes
Queda abierta otra posibilidad y es que el Zr4”’ se hubiese reducido a ZrV
El conocimiento preciso del estado de oxidación de estos cationes se llevó a cabo
mediante la técnica de XPS, de la superficie de las composiciones 12CeTZP, 5Ti-12CeTZP
y lOTi-L2CeTZP, sinterizadas y sometidas a envejecimiento a 1800C en aire tomando como
referencia una muestra Zr2OCe, que había sido obtenida por fusión en un horno de energía
solar y enfriada rápidamente a la temperatura ambiente. Se ha de exponer que el color de las
muestras varía desde ópalo-amarillento en la composición l2CeTZP a gris-azulado en la
Zr2OCe.
En la figura 4.1.40 se muestran los perfiles de los picos O ls de las muestras
sinterizadas y mencionadas anteriormente. Como se puede observar, todas ellas presentan dos
máximos, uno alrededor de 530.1 eV y otro a, aproximadamente, 532.2 eV. El pico de más
baja energía de enlace es corrientemente asignado a oxígeno enlazado a metal, es decir,
metal-O-metal (02’)30’32 y el de más alta energía de enlace corresponde a oxígeno enlazado
a H, es decir, metal-OH-, o también puede ser debido a la presencia de agua adsorbida)3”’
Puesto que, en este caso, las muestras no han sido sometidas a tratamiento térmico en vapor
de agua a 1800C, habrá que pensar que dicho pico puede ser debido a la presencia de H
20
adsorbida en la superficie de las muestras durante la realización de los experimentos de
espectroscopia de absorción de rayos-X (XPS>.
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Fig.4.I.40.-Estudio por XPS de las muestras: espectros 0 is
La figura 4.1.41 compara los espectros Zr 3d obtenidos sobre las mismas ¡nuestras,
536 533 530
ENERGÍA DE ENLACE
en donde se detectaron dos máximos en todas ellas a 182.2 y 184.4 eV que corresponden
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respectivamente a los electrones Zr 3dq2 y Zr 3d312 del ión Z?~. Dado que no se aprecia
¡ligón cambio significativo de la intensidad relativa de los picos ni variaciones aparentes en
la anchura media del máximo de los picos ni en las energías de enlace, se ha de concluir que
todo el Zr está como ZrO2 en todas las muestras del presente trabajo. Se podría pensar que,
debido a la presencia del pico de 01+ a 532.2 eV, (fig. 4.1.40) parte del Zr~ estuviese como
OH-Zr, sin embargo la energía de enlace de los electrones Zr 3d~,2 en dicha situación es
mayor que en el estado de ZrO2 por lo que tal hipótesis, en este caso, puede ser
desestimada. En la muestra que se ha tomado como referencia, la Zr2OCe fundida
Zr 3d Zr 3d5,2
2OCe-HT
12CeTZP
5T1-1 2CeTZP
1011-1 2CeTZP
188
FIgA.I.4¡.-
Estudio por XPS: espectro
de los electrones Zr 3d.
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en un horno solar, se presentan variaciones en lo que se refiere a la anchura media de pico
pero no en lo que concierne a la energía de enlace, por lo que también se hace dudoso
admitir que el Zr” pudiese estar presente en estado reducido de Zr3~ (Zr2O3<fl, al menos en
tratamientos térmicos en aire como es el presente caso. En la figura 4. 1,42 se muestran los
espectros de los electrones Ce 3d de las muestras. En todas ellas fué posible registrar tres
á
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Ce 3d Ce 3d<,
12C.TZP
920 910 900 890 sso
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Fig.4.I.42.-Esttjdiu por XPS: e..pec(ros de los electrones Ce 3d~~
208 Resultados Experimentales.
máximos característicos de Ce” a 882.5, 900 y 916.7 eV que corresponden a Ce 3d512,
Ce 3d312 y Ce 3d312 respectivamente y, sólamente con cierta nitidez, se registré un máximo
a 884.3 eV que podría ser asignado a los electrones Ce 3d512 del Ce
3~. Sin embargo, otro
máximo característico del Ce’~ a 904.7 eV de los electrones Ce 3d
312, no pudo ser detectado
ni en el caso más favorable de la muestra Zr2OCe. Si es apreciable una disminución de la
intensidad del pico de 916.7 eV.
En la figura 4.1.43 se representa la deconvolución de los espectros sobre cuyos
máximos se han puesto las energías de enlace para los electrones Ce 3d512 y Ce 3d312 de
Ce” y CeM respectivamente. En general, los datos experimentales que se han obtenido
concuerdan bastante bién con los aparecidos en la literatura
3&39, por lo que se puede afirmar
que parte del Ce” se ha podido reducir a Ce3 durante la sinterización de las muestras.
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Fig.4.t.43.-Deconvolución de tos espectros rererenciados
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En la figura 4.1.44 se presentan los espectros Ti 2p de la muestra lOTi-l2CeTZP,
junto con los de referencia. EL hecho de haber registrado sólamente dos máximos a 458.7
y 464.7 eV, característicos de los fotoelectrones Ti 2P312 y Ti 2Píí2 del ión Ti7 se deduce
que todo el titanio de las muestras está en forma de TiO
2. Al no detectar otros máximos a
457.2 y 463.0 eV característicos de Ti
2P3,2 y Ti 2P¡12 del titanio en su forma reducida Ti,14
confirma lo anterior.
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4.1.44.-Espectros Ti 2p de la muestra IOTI-I2CeTZP.
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La Tabla 4.8 recoge las energías de enlace (eV) de electrones internos de estas
muestras y la Tabla 4.9 las relaciones atómicas superficiales (XPS) de las mismas. Las
relaciones Ce/Zr son algo menores que las que corresponderían a una distribución uniforme
de cationes, sin embargo, las relaciones Ti/Zr son, por lo menos, cuatro veces mayores, lo
que indica un fuerte enriquecimiento de la superficie en iones Ti.”
TABLA 4.8
ENERGÍAS DE ENLACE (eV)
DE ELECTRONES INTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO2-CeO2-TiO2
MUESTRA O is Zr 3d512 Ce 3d512 Ti
2P3¡2
lOTi-I2CeTZP
530.1 (44)
532.2 (56) 182.3
882.4 458.7
5Ti-12CeTZP
530.2 (56)
532.2 (44) 182.3
882.4 458.6
12CeTZP 530.2 (50)
532.0 (50)
182.3 882.3
Zr2OCe-HT 530.1(72)
531.8 (28)
182.2 882.3
TABLA 4.9
RELACIONES ATÓMICAS SUPERFICIALES (XPS)
DE ALGUNAS MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO~CeO
2-TiO2
MUESTRA Ce/Zr Ti/Zr
lOTi-12CeTZP 0.152 (0154) 0.486 (0.128)
5Ti-l2CeTZP 0.147 (0.144) 0.366 (0.060)
12CeTZP 0.159
Zr2OCe-HT 0.196
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4.1.7.2.-CIRCONIA TETRAGONAL Ce,TI-TZP RICA EN TiC)2.
Las composiciones 4Ce-I5TiTZP, 6Ce-I5TiTZP y SCe-ISTiTZP, sinterizadas a
1260
0C durante 8 horas y que retenían la estructura de circonia tetragonal a temperatura
ambiente, se sometieron a 1800C en agua durante un tiempo > 1000 horas.
En la figura 4.1.45 se muestran los resultados de las relaciones de fase
tetragonal/monoclínica frente al tiempo de envejecimiento junto con las muestras de
referencia 3Y-TZP y 3Y-TZP dopada con 2-10 moles % de CeO
2.
dco
z
zo
1
w
<1)
dcLI-
e
e
100
go
60
‘o
20
o
20 40 60 80 100 120
TIEMPO(h)
Fig.4.1. 45.- Relaciones de fases M/T frente al tiempo de envejecimiento en vapor de agua
En la figura 4.1.46 se muestran los resultados obtenidos mediante DRX, solamente
de la composición de 4 moles % (4Ce- 15T¡TZP), antes y después del tratamiento
hidrotermal, y cuyos resultados se pueden considerar extensivos a las demás composiciones.
La estructura tetragonal, como se puede comprobar se niantiene sin ningún tipo de
modificaciones.
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Fig.4.I.46.-D¡fractrogramas de la muestra 4Ce-IST¡TZP antes y después del envejecimiento.
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Después del tratamiento hidrotermal se midieron los parámetros de red en cada una
de las tres composiciones 4Ce- 1 STITZP, 6Ce- 1 5TiTZP y 8Ce- 1 STITZP, obteniéndose una
relación de tetragonalidad de c/a= 1.0232> 1.031 y 1.0321 respectivamente y cuyos
valores coinciden prácticamente con los calculados antes del tratamiento.
En principio se puede concluir, que la circonia tetragonal Ce,Ti-TZP, para las
composiciones de esta serie, no ha sufrido ningún proceso de degradación química.
Por lo tanto, se puede avanzar que pequeñas adiciones de CeO2 aumentan la estabilidad
térmica de la circonia tetragonal de las composiciones Zrl5Ti, que son inestables a
temperatura ambiente, transformándose a la estructura monoclínica.
De la misma manera que en el caso de la circonia tetragonal TiCe-TZP rica en CeO2,
en este caso, en muestras ricas en TiO2, se ha realizado un análisis mediante XPS de la
superficie de las muestras después de sinterizadas a 1260’C y sometidas a envejecimiento en
vapor de agua a 180
0C durante más de 1000 horas.
La figura 4.1.47 muestra los espectros obtenidos de los fotoelectrones
correspondientes a O Is, y se puede observar que, nuevamente, encontramos dos máximos
a 530.5 y 532.0 eV que se atribuyen a Q~- y 01-U respectivamente. Sin embargo, mientras
la intensidad del primer pico se mantiene constante la del segundo disminuye o, al menos,
muestra esa tendencia con la concentración de CeO
2.
Si comparamos los espectros anteriores con los obtenidos en el caso de la circonia
tetragonal Ce,Ti-TZP rica en CeO2 (ver figura 4.1.40), cuyas muestras no habían sido
sometidas a este tratamiento de envejecimiento, nos encontramos que la intensidad de los
picos de O ils, atribuidos a 01+, eran mayores que los que ahora encontramos. Este resultado
nos hace pensar que, en ambos casos, el pico de más alta energía de enlace a 532 eV se
debe a los OH- de una monocapa que se forma en la superficie de las muestras por reacción
con la humedad del ambiente, y no a la formación de grupos OH- durante el proceso de
envejecimiento.
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F¡g.4.L47.—Espectros de los fotoelectrones 0 Is.
La figura 4.1.48 muestra los espectros de los fotoelectrones Zr 3d512 y Zr 3d312 del
ión Zr7 juntamente con la deconvolución de los mismos. La presencia de solo estos dos
máximos a 182.4 y 184.8 eV nos permite afirmar que todo el Zr
4~ está en forma de ZrO
2
y no en otro estado de oxidación distinto.
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Fig.4.l.48.-Espectros de íos fotoelectrones U 3d,,, y Zr 3d,,, del iOn Zr4
El estado de oxidación del cerio fue seguido mediante el registro de los espectros del
Ce 3d, que se representan en la figura 4.1.49. Los máximos registrados a 882.2 y 916.7 eV
son característicos de Ce 3d
5,2 y Ce 3d312 respectivamente del Ce.’” Sin embargo, hay un
máximo alrededor de 886 eV que es atribuible a Ce 3d~¡2 del Ce¿~ y otro — de 904 eV, no
¡85
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Pig.4. ¡ .49.-Espectros de los fotoelectrones Ce 3d5,.
muy claro, que también se asigna a Ce 3d312 del Cet’ Por análisis comparativo con la
figura 4.1.50, en donde se muestran los espectros deconvolucionados de Ce
4 y Ce%~.
nuestros espectros parecen que estan más cerca de una situación de mezcla de Ce en estados
de oxidación Ce”/Cet De acuerdo con esto hay un hecho que parece evidente, y es que
Ce3d
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Fig.4.l.5O-Espectros deconvolucionados de Ce4 y Ce’.
que la intensidad de los picos Ce 3d
512 y Ce 3d312 a 882.4 y 916.7 eV van disminuyendo
desde la composición 8Ce-I5TiTZP hasta casi desaparecer en la composición 4Ce-lSTiTZP,
al menos en los que se refiere al pico a 9 16.7 eV. Por el contrario, los picos característicos
del Ce
3t Ce 3d
512 y Ce 3d312 a 886 y 904 eV van aumentando en el mismo sentido. Por lo
tanto, habrá que convenir que, en estas composiciones de circonia tetragonal Ce, Ti-TZP
ricas en TiO2, parte del Ce se encuentra en su estado de oxidación Cet~
Finalmente, los espectros Ti 2p también fueron registrados y, como nos muestra la
figura 4.1.51, fueron detectados sólo dos máximos a 458.5 y 464 eV, que corresponden a
electrones Ti
2P3/2 y Ti 2Pi/2 del Ti4S En la parte inferior de dicha figura se muestran los
espectros Ti 2p para Ti” y Ti3~ 40 de los que se observa una fuerte diferencia en las
905 900 895 890 885 880
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energfas de enlace de los fotoelectrones Ti 2Paíz y Ti 2Pííz para cada uno de los estados de
oxidación del Ti. Por tanto se puede afirmar que todo el Ti presente en las muestras de
circonia tetragonal ricas en TiO
2 se encuentran en su estado tetravalente Ti’”.
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Eig.4.1.SI.-Espectros de los fototelectrones Ti Zp,,, y Ti 2p,,,.
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Las Tablas 4.10 y 4.11 resumen los datos de las energías de enlace (eV) de electrones
internos y de las relaciones atómicas superficiales de las muestras ricas en TiO2 que han sido
estudiadas.
TABLA 4.10
ENERGÍAS DE ENLACE (eV)
DE ELECTRONES INTERNOS DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO2-CeO2-TiO1.
MUESTRA O Is Zr 3d Ce 3d512 Ti
2P3í2
8Ce-ISTiTZP
H,O-1800C
530.2 (60)
532.3 (40) 182.3 882.4 458.5
6Ce-L5TiTZP
H
20-180
0C
530.2 (71)
532.2 (29) 182.2 882.4 458.6
4Ce-1STiTZP
H
20-180
0C
530.2 (57)
532.3 (43) 182.2 882,3 458.6
TABLA 4.11
RELACIONES ATÓMICAS SUPERFICIALES (XPS)
DE MUESTRAS DEL SISTEMA ZrO
2-CeO2-TiO1
MUESTRA Ce/Zr Ti/Zr
8Ce-I5TiTZP (H,O-1800C) 0.123 (0.104) 0.227 (0.195)
6Ce-1STiTZP (H
20-180
0C) 0.107 (0.076) 0.256 (0.180)
4Ce-lSTiTZP (H
20-180
0C) 0.079 (0.049) 0.198 (0.185)
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Hay un hecho interesante a resaltar que se deduce fundamentalmente de los datos
correspondientes de la tabla 4.11. Se comprueba que las relaciones atómicas de Ti/Zr y de
Ce/Zr en la superficie han aumentado considerablemente. Dichos valores fueron obtenidos
con las intensidades normalizadas correspondientes de los fotoelectrones de Ti 2P312, Zr 3d512
y Ce 3d512 (más líneas satélites), en los que se ha tenido en cuenta los factores de
sensibilidad.
4’
Si se asume una distribución uniforme de todos los cationes en las muestras
sinterizadas, la relación atómica Ti/Zr varía desde el valor de 0.185 en la composición 4Ce-
15TiTZP, hasta 0.195 en la correspondiente a 8Ce-l5TiTZP, mientras que la relación Ce/Zr
va desde 0.049 hasta 0.104 para dichas composiciones (corresponde a los valores entre
paréntesis). Si se comparan dichos valores con los correspondientes de las relaciones
atómicas superficiales obtenidos experimentalmente recogidos también en la tabla 4.11, se
puede comprobar que estas han aumentado bastante, tanto para el caso de la relación Ce/Zr
como en el de la correspondiente a la relación Ti/Zr. De todo lo anteriormente expuesto se
deduce que se ha producido un fuerte enriquecimiento de la superficie de las muestras en
iones Ce’” y Ti
De una manera similar a lo que ocurre con los materiales de Y, Ce-TZP’7, ahora el
CeO
2 y el TiO2 actdan como una especie de protectores de la solución sólida tetragonal de
circonia frente al correspondiente ensayo de ataque por vapor de agua a 180
0C, manteniendo
la fase totalmente inalterada.
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4.1.t-coMpowrÁMwwro MECÁNICO.
Como comentabamos en el apartado 2.3 la importancia de los materiales cerámicos
basados en policristales de circonia tetragonal (TZP) se basa en sus buenas propiedades
mecánicas a temperatura ambiente, buena resistencia al desgaste, junto con sus propiedades
térmicas. La transformación martenshica de tetragonal — monoclínica de partículas de
circonia424’ en la zona de avance de la grieta es la responsable del reforzamiento por
transformación~46 de la circonia parcialmente estabilizada y de los materiales cerámicos de
circonia. De ahi que el reforzamiento por transformación requiera la presencia de la zirconia
en su forma tetragonal en las condiciones del ensayo.
Para conseguir en los policristales de circonia tetragonal unas propiedades mecánicas
significativas es necesario obtener microestructuras homogéneas y libres de cualquier cantidad
de fase monoclínica, ya que dicha fase puede actuar como micleo de tensiones y, por tanto,
con posibilidad de generar fisuras.
La resistencia a la propagación de una grieta es función del módulo elástico y de la
densidad del material y esta, a su vez, está relacionada directamente con las características
intrínsecas del material.
Las muestras, una vez sinterizadas a las temperaturas correspondientes, se
caracterizaron con objeto de conocer su comportamiento mecánico frente a solicitaciones
externas. Los parámetros fundamentales que se ha medido para la caracterización mecánica
de las muestras han sido:
-módulo de roturo a~
-módulo de Young E.
-Li microdureza U,
-factor crítico de intensidad de tensiones o tenacidad K«
El factor u,~ solamente se ha determinado en las muestras ricas en CeO
2.
Los parámetros de tenacidad, microdureza y módulo de Young se han determinado
mediante las técnicas de indentación estática Vickers y Knoop.
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4.1.8.1.-Composiciones ricas en CeO2
a) Ensayos a temperatura ant hiente
Aparte de los trabajos de Pandofelli48, que estudia una única composición dentro del
campo tetragonal en el sistema ZrO,-CeO
2-TiO2, apenas existe referencias a dicho sistema,
por lo que no es posible hacer un análisis exhaustivo de carácter comparativo de los
resultados experimentales obtenidos. En la figura 4.1.52 se muestra la variación de la
densidad relativa de las dos series de composiciones xTi-1OCeTZP y xTi-l2CeTZP,
sinterizadas a 1400
0C durante 2 horas en función del contenido de TiO
2. Se observa que, a
partir de un 1% de óxido de titanio, las densidades están por encima del 98% respecto de
la teórica. Dichos valores pueden dar lugar a muestras que presenten un buen
comportamiento mecánico.
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Fig.4.1.52.-Variackin de lat densidad relativa con el contenido de T¡O,.
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Las Tablas 4.12 y 4.13 recogen las muestras estudiadas correspondientes a las
composiciones, xTi-1OCeTZP y xTi-l2CeTZP, así como sus principales características
físicas. Todas las muestras presentan una ¡inica fase que es la tetragonal, a excepción de
algunas de ellas que contenian algo de fase monoclínica. La composición 5Ti-l2CeTZP
sinterizada a 16000C tenía un 93% de fase tetragonal, y Jas muestras pertenecientes a lOTi-
12CeTZP, sinterizadas a 1500 y 16000C eran tanbién bifásicas (tetragonal + monoclfnica),
aunque la fase tetragonal era siempre mayoritaria, 70% en el primer caso y 64% en el
segundo.
TABLA 4.12
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS
MUESTRA r. Sim.
(0C)
Densdod
(zfcmt
TO
@m)
Hv
(OPa)
IQ
cMPamt
(
(GPa)
3T1-lOceTzp
¡300 5.93 0.98 8.78 6.22 ¡72
1400 6.04 2.07 9.21 12.49 280
¡500 6.09 2.09 9.32 ¡3.72 292
¡600 6.06 2.90 9.71 ¡2.00 290
STI-lOCeTzP
¡300 5.80 ¡.6 7.20 5.50 122
1400 6.13 2.00 9.28 8.30 ¡67
1500 6.27 2.76 8.85 9.00 159
¡600 6.09 3.00 8.20 9.40 ¡50
¡OTi-1OCeTZP
¡300 6.00 ¡.90 9.50 4.00 ¡60
1400 6.03 2.60 9.10 4.50 ¡54
¡500 6.19 5.03 8.76 6.70 156
1600 5.91 9.00 6.65 7.00 ¡60
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TABLA 4.13
CARACTERÍSTICAS FISICAS DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS
MUESTRA T. S~nI. Densidad T O ¡lv E
ec} cg/cm’> @m) (OPa) ~MParn’’~ (OPa>
¡ 2ceTzP
¡300 5.54 - 6.39 5.02 lIS
¡400 6.00 2.70 9.09 6.90 167
¡500 6.¡9 3.85 10.28 8.17 [84
¡600 6,20 4.50 ¡0.13 9.54 20¡
¡r,42c¿rzP
1300 5.55 . 6.88 4.47 ¡24
¡400 6.17 3.00 [0.60 5.96 [75
¡500 6.16 3.85 ¡0.50 6.94 Iii
¡600 6.08 4.10 8.65 7,65 237
2T1-I2CeTZP
¡300 6.00 . ¡0.28 5.5¡ [¡8
1400 6.04 4.65 9.93 4.90 [¡3
¡500 6.0! 5.35 9.09 6.05 [34
¡600 5.9.4 5.60 8.4? 5.60 ¡>2
Yfl-¡2c.TZP
¡00
[¡0
6.70 2.24 9.56 5,95 ¡43
6.¡0 5.19 8.90 6.30 ¡39
Sfl-I2CeTZP
5.80 ¡.21 8.74 4.27 ¡57
200
¡74
6.02 7.89 8.87 7.10 208
¡0ri-¡2ceTzP
¡46
¡65
¡45
¡600 5.79 9.00 8.00 4.75 ¡48
224
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En la figura 4.1.53 se representan los valores obtenidos de resistencia mecánica a
flexión, por el método de cuatro puntos, en función del contenido de TiO2 para ambas series
de muestras, xTi-lOCeTZP y xli-l2CeTZP, sinterizadas a 1500
0C durante 2 horas. Como
se puede observar los valores más altos de resistencia mecánica se obtienen para bajos
contenidos de TiO
2 y que puede atribuirse a los valores relativamente altos de densidad.
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Fig.4.I.53.-Resistencia mecainica a flexión en función del contenido de Tiff.
La figura 4.1.54 muestra la fractura que presentan las mt¡estras xli-I2CeTZP con bajo
contenido en TiO, (1,2, y 3 moles 96). Se aprecia que hay un número elevado de granos
rotos, lo que indica que una gran parte de la fractura es de tipo transgranular. A medida que
aumenta el porcentaje de titanio la fractura es más intergranular, con la existencia de más
huecos entre los granos, dando lugar a un cohesión más débil entre los mismos.
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La fi gt¡ ra 4. 1 .55 muestra les val eres de tenae íd ad K y dureza V ú~ kcts El., Frente, al
conten ~do de Ti O. para un a ¡Iii 5 ma te ¡~ pera ura de s ile r¡ zae 1 o¡í 1 500 C. para las
composielones xTi — 1 OCeTZ 1> x’ xTi — 12 (TeTZP . 141 tenacidad de Intel u ¡a es una ltiiieiofl
ce ¡np1 icada de. la mi eroestruc 1 ura de las ni ues [¡~ <tan año de 2 ra nc, pu rosí ¡ud ría ta niaño
(le grIetas que presenta) y (leí efecto del pote Líe relorza íiien tú por ira í¡ st or¡iia ¡ Cm de fase.
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Fig.4.1.55.-Variac¡ón de la tenacidad, K,< y de la dureza II. con el contenido de T¡02
Como se puede apreciar en dicha gráfica, el comportamiento mecánico de ambas
composiciones es algo diferente. Mientras que en la serie xTi-12CeTZP el valor de tenacidad
disminuye ligeramente con el contenido de titanio, aunque a partir de 3 moles 96 se hace
prácticamente constante, sin embargo, en las muestras pertenecientes a la composición xTi-
1OCeTZP se alcanza un valor máximo de K,~ = 14 MPan,”’ para la de 3 moles 96,
coincidiendo con un valor de máxima densidad para dicha muestra (Tabla 4.12) y un tamaño
de grano relativamente pequeño, para luego disminuir al igual que en la serie anterior. La
muestra 3Ti-lOCeTZP es la que también presenta el valor más alto de Gj. Los valores de
dureza apenas varian con el contenido de titanio para esta temperatura, estando todos
comprendidos entre 8 y 12 OPa aproximadamente. De todo lo anterior se deduce la influencia
que tiene la densidad y el tamaño de grano en las propiedades mecánicas de estos materiales.
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A título meramente ilustrativo, en la figura 4.1.56 se ha representado la variación de
tenacidad y la dureza con la tetragonalidad cia, observándose las mismas tendencias que las
observadas con el contenido de TiO,. A excepción del valor c/a= 1.020 que coincide,
lógicamente, con la muestra de 3% de titanio, la tenacidad disminuye con la tetragonalidad.
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F¡g.4,I,56.-Var¡ación de la tenacidad, K,~ y la dureza H~ con la íetrag’>na¡idad chi.
Debido a su microestructura homogénea, alta densidad y mejores propiedades
mecánicas, la composición 3Ti-lOCeTZP sinterizada a 15000C fue seleccionada para hacer
un estudio más profundo de su comportamiento mecánico. La tabla 4.14 recoge las
características físicas más importantes de este material comparativamente con las de un
material comercial Y-TZP (Tosoh) tratado en las mismas condiciones y la figura 4.1.57
muestra las microestructuras de ambos materiales.
10
1.018 1.020 1.022 1.024 1.026 1.028
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TABLA 4.14
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE 1 \S MUESTRAS
MUESTRA Densidad TC 1-Tv E
(g/cm3) (p~ vn) (( i Pa) MPam’ NI Pa)
————½———
TOSOH (YTZP) 6.10 0.72 13.60 4.5 (05
3T1-IOCeTZP 6.09 2.09 9.32 113 72 V 550
(6Pa)
—
lOO
170
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En materiales cerámicos basados en circonia tetragonal, se obtienen valores de
tenacidad máximos cuando la metaestabilidad de la fase de circonia es tal que la
transformación tetragonal — monacibúca puede ser inducida mediante la aplicación de una
tensión, y no de la transformación producida durante el enfriamiento del material por debajo
de la temperatura de comienzo de la transformación martensítica, M,.
En materiales cerámicos basados en TZP, a temperatura ambiente, la transformación
inducida por tensión es el mecanismo de reforzamiento predominante corno consecuencia del
apantallamiento de la grieta por la zona de transformación. Por tanto, parece razonable
convenir que, cuanto mayor sea dicha zona de transformación, mayor será la tenacidad K1~
del material cerámico, es decir, mayor será la resistencia a la propagación de la grieta.
En el caso concreto de la composición 3Ti-IOCeTZP, constituida exclusivamente por
circonia tetragonal, no se produce transformación alguna t - m, ni aún después de tenerla
inmersa durante varias horas en nitrógeno líquido. Por el contrario, en la circonia tetragonal
comercial (Tosoh), la transformación era de hasta el 50%iO. Sin embargo, en el caso de esta
última la elevada transformación a monoclínica puede estarjustiñcada por la fuerte influencia
que ejerce en ella el tamaño crítico de grano. Por tanto, en un intento de conocer si existe
también en la composición seleccionada un tamaño crítico de grano para la transformación
1 -. m, el material fue sometido a largos tratamientos a 1500
0C, midiéndose las
características mecánicas de las muestras al final de los experimentos. El mismo experimento
se hizo con la circonia comercial Tosoh.
La figura 4.1.58 muestra la variación deK
1~, I-1~ yTg de los materiales 3Ti-lOCeTZP
y TZP-Tosoh sometidas a distintos tiempos a alta temperatura. Como se puede observar,
apenas existe crecimiento de grano en la TZP-Tosoh, de 0.70 a 2.74 pm, después de 50
horas de tratamiento. Lo mismo ocurre con las otras características, así K1~ aumenta
ligeramente, hasta alcanzar valores de — 7.5 MPam
12 y la microdureza H~ se mantiene
prácticamente constante entre 12 y 14 GPa. El aumento tan pequeño que se consigue en las
propiedades de este material comercial se debe, por un lado, a qt¡e se ha superado el límite
del tamaño de grano crítico (0.30¡zm), por lo que en el enfriamiento se produce la
transformación rerragonal— monoclínica con el consiguiente deterioro mecánico del mismo.
Por otro lado, la temperatura a la que se está realizando el experimento situa a esta
composición en el campo bifásico, tetragonal + cúbica del sistema binario ZrO
2-Y,03, con
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lo que la cantidad c.... fase cúbica formada también influye en el sentido de disminuir su
calidad mecánica.
En el caso de la composición seleccionada 3Ti-IOCeTZP, de una manera parecida a
como ocurre en materiales altamente transformables de circonia tetragonal ZrO2-l2Ce, apenas
se desarrolla la grieta en la huella de indentación, independientemente de la carga. Como se
puede observar en la figura 4.1.59 en vez de grietas se forma una zona de fuerte distorsión
alrededor de la huella de indentación a modo de pliegues y/o maclas. La zona maclada es
consecuencia de los cambios de forma que se producen asociados a la transformación t -.
y está constituida por partículas de fase monoclínica reversible o irreversiblemente
transformadas según la carga aplicada.
51 Dado que los difractogramas realizados después de
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los ensayos no mostraban la presencia <le la fase mo¡íoclínica, nos indica que Ja carga no
es suficiente para transformar irreversiblemente las partículas de circonia tetragonal.
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Las tensiones creadas alrededor de la huella de indentación son mn fuertes que no
permiten la nucleación y propagación de la grieta o, al níenos, si se forma no es fácilmente
detectada después del ensayo52. Lii algunos casos, como se muestra en la figura 4. 1.60, se
tuvo que recurrir a altas magnificaciones para poderlas visualizar y postenormete medirlas.
57~mn
IIr
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A partir de la figura 4.1.58 se constatan tres hechos fundamentales:
1) Que no se ha encontrado un tanza/Jo crítico de grano para la transformación
espontánea tetragonal -. monoclínica, al menos dentro del intervalo de tiempo
empleado en nuestros experimentos.
ji) Que, al contrario de lo que ocurre en la circonio comercial Tosoh, tratamientos
de envejecimiento a altas temperaturas permiten obtener materiales con tenacidad tan
alta como — 16 MPam”2 que es el I~% más de lo que cabe esperar en materiales
comerciales.
iii) En todos los casos el reforzanziento se produce por transformación inducida por
tensión, apantaliando la zona transformada el crecimiento de la grieta.
Además de estos sorprendentes resultados hay que resaltar también el elevado módulo
de Young E medido en las ¡nuestras de más alta tenacidad 292 y 267 GPa, para los
materiales tratrados a 69 y 75 horas respectivamente. Si se tiene en cuenta que los módulos
de Young de los óxidos son 200 GPa para el ZrO,, 226 GPa para CeO, y 280 OPa para
TiO
2, se puede calcular el módulo teórico de Young de la composición 3Ti-IOCeTZP de
acuerdo con las proporciones relativas de los mismos. Así un valor de 205 GPa fue obtenido
para dicha composición, el cual está por debajo del valor medido. Este alto valor del módulo
que influye favorablemente en la tenacidad del mis¡no, puede estar justificado por la
presencia de dos óxidos con módulo elástico más elevado que el de la matriz de circonia y,
además, por la elevada densidad del material sinterizado que, como muestra la figura 4.1.61,
siempre fue superior al 98 96 de la teórica y, finalmente, a la no existencia de fase vítrea ni
microgrietas, al menos detectables por MEE.
De estas consideraciones se puede deducir entonces que los elevados valores de
tenacidad del material son debidos a dos efectos, uno es de la propia tenacidad de la matriz
cerámica y otro debido a la transformación inducida por tensión. En materiales de circonia
tetragonal conteniendo cena, concretamente en ZrO,-l2Ce, Morel y Chen
53 encontraban
incrementos de tenacidad debido al segundo factor que eran mucho mayores qt¡e el del
material mismo. El problema está en que solo una parte de la energía total disipada en la
zona de transformación se invierte en evitar la propagación de la grieta. Por otro lado,
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volviendo a la figura 4.1.58 se observa una buena coherencia en la disminución de la dureza
del material conforme aumenta la transformación inducida por tensión, lo que sugiere que
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F¡g.4.I.61.-Variación de la densidad y módulo de Young con el tiempo de sinter¡zación.
una cierta deformación plástica se ha producido durante la transformación. Esta sugerencia
es consistente con las observaciones hechas por Hannink y SwainM relacionadas con los
cambios microestructurales que tenian lugar alrededor de la huella de indentación en el caso
de materiales basados en Mg-PSZ, y detectaban una banda de deformación plástica por la
transformación inducida por tensión de los precipitados de circonia tetragonal la cual, a su
vez, era la responsable de la disminución de la dureza. En el presente caso, la dureza se
mantiene en unos niveles razonablemente altos, 9 GPa, comparativamente con los de la
composición considerada como óptima, l2Ce-TZP, que están por debajo de 8 G Pa.
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A la vista de los resultados experimentales obtenidos se podrían hacer las siguientes
consideraciones finales: -
a) Los materiales cerámicos de circonia tetragonal estabilizada con 10 moles % CeO2,
10 Ce-TZP, pueden ser sinterizados completamente densos 0— 100% de la densidad teórica)
mediante la adición de 3 moles % TiO2, manteniendo la estructura tetragonal estable a
temperatura ambiente, como consecuencia de un aumento de la tetragonalidad de la solución
sólida formada.
b) El recocido de estos materiales a la temperatura de sinterización de 15000C,
durante largos periodos de tiempo, conduce al desarrollo de microestructuras muy uniformes,
con tamaños de granos tan grandes como 10 ym, y estables a la temperatt¡ra ambiente, es
decir, no presentan transformación t —. m en el enfriamiento.
c) El grado de metaestabilidad de ]a fase tetragonal obtenido mediante el tratamiento
térmico de recocido es suficientemente alto como para permitir el reforzamiento mecánico
del material por transformación inducida por tensión, formándose una zona de transformación
constituida por partículas de circonia monoclínica que apantalla la propagación de la grieta.
Este mecanismo de apantallamiento conduce a materiales con tenacidad tan alta como 16
MPam’0, dureza de 9 tiPa y módulo elástico de Young de 260-290 tiPa. Si bien no
conocemos su resistencia mecánica, estas características le hacen un material competitivo
frente a otros comercialmente conocidos como los de Y-TZP (Tosoh).
d) Dado que la temperatura de transformación de la circonia depende fuertemente del
tamaño crítico de grano, por ejemplo, es menor de 1 ¡¡iii para Y-TZP, ZrO, reforzada con
A1
203 o Mg-PSZ, el hecho de que un material como 3Ti-IOCeTZP con tamaño de grano tan
alto como 10 pm no presente ninguna transformación t -. m, es indicativo de que la adición
de TiO2 a 10 CeTZP dificulta la nucleación de martensita y, probablemente, baja la
temperatura Ms como ocurre en el caso de la circonia pura con adiciones de TiO2.
b> Ensayos de envejecimiento en vapor de agua.
Algunas composiciones sinterizadas correspondientes a xTi-I2CeTZP y xTi-lOCeTZP
se sometieron a un ataque en vapor de agua a 1 80
0C durante más de 1000 horas,
manteniendo su fase tetragonal después del tratamiento térmico en vapor de agua.
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1 jis eomposí..íones Ilí 1 2CeTZI’, 2i1-~ 12Gb V/ 1> y 1 OTi -, 1 ÚCeTZP si mcii zadas a
150(1 G!2 Li presentaban una tetraconal idad de 1 .0 19. 1 . (120 y 1 .026. Después dcl
trata m ten fo té rin lee dichas relaciones presentaban va 1< wtts deLO2O. 1.020 y J.026
respeetivan ien tt: . Un 1 ;-í fi gura 4. 1.62 se p ¡-ese ni 1 Las m croes ruc. tu ras de súperfleje así
como las de frac~tura de las muestras lTi-- 1 2CeTZP y 101V 1 0CeTZl~ atacadas, observándose
que no han st¡ Íride it ¡ng ú ¡i tipo de deterioro stipertie¡aL lampoeo se observa cambios en su
2pm
1—
flg.4.I.6=.-Microestruc(t¡ras de las muestras: al ITi-l2Ct1ZP hi l<Yfl-iOCeTZP
SOIUCtidas a ¡a acuhin del ‘apor de ag~tu a ¡ 8<) C di, va 11W ni ás de ¡ <¡(¡Oh.
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comportamiento mecánico, ya que la tenacidad K1~, cuyos valores antes del tratamiento eran
de 6.94 y 4.50 MPam”
2 y pasan a ser de 6.85 y 4.10 MPam”2 despt¡és del mismo. A la vista
de los resultados se puede concluir que no se produce deterioro ¡necánico alguno por efecto
del vapor de agua y se mantiene la fase tetragonal.
c) Ensayos a baja temperatura.
Con objeto de conocer la estabilidad mecánica a baja temperatura (N
2 líquido), se
seleccionaron algunas de las muestras de la composición xli-I2CeTZP sinterizadas y pulidas,
y se sometieron a dicha temperatura durante 500 h. La fase tetragonal permanecía inalterada
y como única fase, tal y como se ha comprobado mediante DRX. En la tabla 4.15 se
presentan los parámetros de tenacidad y dureza antes y después del tratamiento a baja
temperatura. Se observa que la dureza apenas varía en ninguna de las muestras,
manteniéndose prácticamente constante. Tampoco disminuye el valor de K,~ en la muestra
de menor contenido de TiO,, 2Ti-I2CeTZP, sin embargo, si dismint¡ye en las otras dos
composiciones. Los módulos elásticos disminuyen en las tres muestras.
TABLA 4.15
VALORES DE TENACIDAD K1~ Y DUREZA H,
EN MUESTRAS SOMETIDAS A BAJA TEMPERATURA
MUESTRA Temp./tiempo
Sinterización
K1<.
(MPa m’2) (tiPa)
(
(tiPa)
2Ti-L2CeTZP 15000C¡2h
N,/500h
6.0
6.0
9.09
9.01
134
119
5Ti-I2CeTZP 15000C/2h
N,/500h
5.3
4.0
10.60
10.60
160
¡27
lOTi-12CeTZP 15000C/2h
N,/500h
4.7
3.5
8.00
8.00
145
109
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4.1.8.2.-Composiciones ¡icas en TiO2
También se han caracterizado mecánicamente las composiciones estudiadas, ricas en
TiO2, dentro del mismo sistema ternario ZrO2-TiO2-CeO2 y que corresponden a la serie xCe-
LSTiTZP (x= 4, 6 y 8 moles%). En la figura 4.1.63 se reprentan las densidades relativas
en función de la temperatura de sinterización y un tiempo fijo de tratamiento de 2 horas para
las muestras ZrlSTi, 4Ce-I5TiTZP, 6Ce-I5TiTZP y SCe-ISTiTZP. En las composiciones
con 4 y 6 moles 96 de CeO, se consiguen densidades del orden del 98 96 respecto de la
teórica entre 1300 y 1400
0C y para la composición con 8 moles 96 la densidad es del orden
del 96 96. A partir de 14000C, en las muestras dopadas con CeO, la densidad relativa
disminuye con el aumento de la temperatura de sinterización. Esta disminución puede ser
debida al crecimiento de poros así como a la aparición de nuevas fases junto con la
transformación de fase tetragonal a monoclftica (fig. 4.1.11).
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En la Tabla 4.16 se representa las caracterfsticas físicas de algunas de las
composiciones estudiadas. Comparando los valores obtenidos en la composición estudiada
por Pandolfelli48 (Zr-16.5TiO,-5.6CeQ) con una muestra semejante de nuestras
composiciones, 6Ce-15TiTZP, se comprueba que son del mismo orden de magnitud e incluso
la relación de tetragonalidad tía. La composición 4Ce-lSTiTZP es la que presenta unos
parámetros mecánicos más elevados y se ha tomado como referencia para realizar los ensayos
sobre la influencia de la temperatura y tiempo de sinterización sobre el factor K
1~.
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS
TABLA 4.16
DE LAS COMPOSICIONES xCe-1 ST¡TZP
MUESTRA Temp./t
Sinter. (MPa m
112)
Hv
(tiPa)
Dens.
Reí. (%)
4Ce- 1 5TiTZP
1300/1 6.1 7.82 96
1300(2 7.0 8.97 98
1400/2 7.5 8.85 97
1500/2 7.0 8.8 94
6Ce- I5TITZP
1300/2 4.8 8.96 98
1400/2 5.2 8.60 97
1500/2 5.6 7.47 92
8Ce- 15TITZP
1300/1 4.0
1300/2 4.3
1400/2 4.4
1500/2 3.4
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La muestra 4Ce-I5TiTZP se ha sometido a un tratamiento de sinterización isotérmico
a la temperatura de 12600C entre 1 y 40 horas, con objeto de conocer su comportamiento
mecánico durante dicho periodo de tiempo. Se ha tomado dicha temperatura de l2600C por
ser la de máxima velocidad de densificación, tal y corno se aprecia en la figura 4.1.30.
En la figura 4.1.64 se representan los valores del factor crítico de intensidad de tensiones,
K
1~ en función del tiempo de sinterización y el tamaño de grano. Se observa que el tamaño
de grano aumenta ligeramente de forma casi lineal con el tiempo de sinterización, estando
sus valores comprendidos entre 1.5 y 2.5 ¡ini. Tainbien se puede observar cómo para 8
horas de tratamiento de sinterización se obtiene un valor máximo de tenacidad superior a 10
MPa m’~. El resto de las composiciones, con 6 y 8 moles 96 de CeO2, se sometieron
igualmente a las mismas condiciones de temperatura y tiempo de sinterización, pero sus
valores eran sensiblemente inferiores a los de la composición 4Ce-ISTiTZP.
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En la figura 4. 1.65 se presentan las mie roest niel u ras de fractu ra dc a muestra 4Ce—
15 Fi FZP sinterizada a la temperatura de l260cC durante 1.. 8. 25 y 40 horas. Se observa el
cami)jo d morfolog la. que presen t a a ¡ucdi da que ~aa u ni eti ta ¡ <lo e ti e¡u po cíe si tít er¡zací otí.
2
flg.4. ¡ .<~5,—~\i¡<roestrt,cturas dc tractura dr la niue~tni 44 v—I 5¡ITZI>
si:ittritada a ¡ 26<14?: a) Ib, IOX¡I. elSI. d) .4i)h.
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Para un tiempo de sinterización de 1 hora la fractura es práctica¡rente transgranular, los
granos son de forma poligonal y con grandes huecos entre los mismos. Para 8 horas la rotura
es más transgranular que la anterior y los granos se encuentran más compactados. En el caso
de 40 horas, la morfología de la microestructura es total¡nente distinta a las anteriores, los
granos han cambiado tanto en la forma como en el tipo de unión que existe entre ellos y su
microestructura es menos poligonal.
Con objeto de conocer la estabilidad química y física de las muestras anteriores,
previamente sinterizadas a 12600C/8h, se sometieron a continuación a un tratamiento térmico
de 4000C durante 90 horas en aire. En todas las muestras la fase detectada mediante DRX
era la fase tetragonal. En la figura 4.1.66 se representa los valores de la tenacidad K
1~ antes
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y después de dicho tratamiento de envejecimiento. Hay que resaltar que la tenacidad, para
cada contenido de CeO2, disminuye muy poco en todos los casos respecto al valor original.
La muestra 4Ce-I5TITZP mantiene un valor de tenacidad por encima de 8 MParn”
2. 1-n la
figura 4.167 se presentan las observaciones por microscopia óptica de las muestras
indentadas con tina carga de 300 N. Sc observa que la gríeta apenas crece en la ¡uuestra de
4 moles 96 dc CeO, con una relaciM de tamaños de gricta ¡ huel]a c/a = 1.40, mientras que
en las otras muestras, con contenidos dc 6 y 8 moles 96, la grieta crece bastante con unas
relaciones de c/a dc 2.57 y 2.98, lo que justifica sus valores más bajos de K
1~.
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4.1.9.-COMPORTAMIENTO ELÉCTRICO.
Si bien las pilas de combustible de óxido sólido (SOFCs) son consideradas como
buenos dispositivos para la conversión directa de combustibles sólidos en electricidad con un
contenido bastante reducido en emisiones nocivas, sin embargo, aún permanece en cuestión
cual es la temperatura más idónea que las hacen operativas (900 a 10000C). Existe un
consenso generalizado de que los fenómenos de polarización en los electrodos son más
importantes de resolver que la disminución de la resistencia del electrolito. Por lo tanto, este
es un problema prioritario a solventar para después disminuir, en lo posible, la temperatura
de trabajo de estas pilas.
Se cree, y en ello están encaminados muchos esfuerzos, que electrodos con un
adecuado nivel de conducción mixta (iónica + electrónica) pueden ser la clave para mejorar
las cinéticas de reacción en los mismos a temperaturas sustancialmente reducidas. Mogensen
y col” han establecido una serie de requerimientos que este tipo de electrodos, denominados
MIEC (Mixed Ionic Elecrronic Conductors), deben reunir para poder utilizarse en pilas de
combustible y electrolizadores. Los requerimientos mínimos exigibles son, entre otros, los
siguientes:
-Conductividad iónica mayor o igual a 0.1 Scnv’ y conductividad electrónica de, al
menos, 100 Scm~’ a las temperaturas de trabajo.
-Estabilidad dimensional y termodinamica en un amplio rango de presiones parciales
de oxígeno.
-Buen acoplamiento con el coeficiente de expansión térmica del electrolito.
-Compatibilidad química con el electrolito a las temperaturas de trabajo.
-Alta actividad electrocatalítica para la reducción del oxígeno y la oxidación del
combustible en ánodo y cátodo, respectivamente.
Dichos autores55 creen que materiales cerámicos basados en CeO
2 dopados con
cationes trivalentes pueden reunir todos estos requerimientos y, de hecho, su comportamiento
en una pila SOFC alimentada con metano y agua (CH4 + 3% H,O) era razonablemente
bueno
5t58 Dicho comportamiento fue atribuido a la conductividad mixta O~ y e~ producida
como consecuencia de una fuerte desviación de la estequlometría a temperaturas elevadas en
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atmósfera reductora. Se consideró que cuanto mayor fuese la conductividad del material
basado en CeO2 mejor sería su comportamiento como electrodo y esto se consigue cuando
el CeO2 se dopa con cationes de valencia más baja que el Ce.” Sin embargo, esto tiene el
inconveniente de que cuanto más alta es la conductividad iónica menor será su conductividad
electrónica, por lo que se debe elegir con cuidado cual es el dopante más adecuado que de
el mejor efecto combinado de ambos tipos de conductividad. Por otra parte, el CeO2 tiene
un elevado coeficiente de expansión térmica por lo que su acoplamiento a] electrolito se hace
dificil y, como consecuencia, el electrodo acaba despegándose.
Otros intentos fueron llevados a cabo por Tuller y Spears
59 tomando como base las
estructuras de tipo pirocloro en compuestos Gd
2(Ti1~RnD2O7~ como posibles cátodos. El
resultado fue que mientras a altas presiones parciales de 02 las cinéticas redox eran
mejoradas, sin embargo, a bajas presiones se producían reacciones de descomposición de las
fases.
Por lo tanto, a la vista de los argumentos mantenidos sobre los materiales basados en
CeO2, el estudio de las propiedades eléctricas de materiales en el sistema ternario ZrO2-CeO2-
TiO2 se basa, precisamente, en la capacidad del Ce
4~ para pasar a Ce3~ incluso en aire y,
además, la del Ti4~ que podrá reducirse a Ti3~ en atmósferas reductoras potenciando, así,
la conductividad electrónica al aumentar la concentración de defectos. Con ello tenemos en
los materiales sinterizados en aire una determinada conductividad iónica producida por las
vacantes de iones oxígeno generadas por la presencia de Ce3~ y, PO~ otro lado, una
conductividad electrónica a bajas presiones parciales de oxígeno inducida por los procesos
redox de los cationes Ce4~ y TÚ
Las medidas de impedancia fueron puestas en el plano complejo y las contribuciones
del interior de grano, borde de grano y electrodo pudieron ser separadas usándo un
impedancímetro (3.3.13.2). A pesar de ello, puesto que la conductividad que se tiene en
cuenta en condiciones de trabajo de las pilas SOFCs es la conductividad total, esta es la que
tomaremos como referencia en nuestros experimentos en aire y en condiciones reductoras.
4.1.9.1.-Conductividad total en aire.
Utilizando la simbología de Króger y Vink, la reducción que se produce del CeO
2 en
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aire se puede escribir de siguiente manera:
o:nv0+lI2o2(~u) +2e
en donde ~ es un ion 02. en su sitio normal de la red de CeO, y y0. es una vacante de ión
oxígeno positiva y doblemente cargada.
Por otra parte, la conductividad electrónica es inducida cuando el CeO2 se reduce de
acuerdo con la ecuación anterior. Pero se genera oxígeno adicional cuando dopantes de
valencia más baja de 4 se incorporan en la red de circonía, es decir, en este caso el Ce,03
formado en la reducción del CeO, actua como dopante, de acuerdo con la siguiente reacción:
Ce,03 -2Ce~, +110+30:
en donde Ce,] es un ión Ce3~ ocupando un sitio de Zt~ en la red y las vacantes formadas
como consecuencia de este dopado desplazarían Ja reacción primera hacia la izquierda, con
lo que la conductividad electrónica disminuirá.
La figura 4.1.68 muestra algunos resultados de espectroscopia de impedancia compleja
a 4000C en aire para la composicioón Zrl2Ce, en función del contenido de TiO, para una
temperatura de sinterización de 14000C. En principio, puesto que se presentan los clásicos
semicírculos en función de la frecuencia, se puede decir que su comportamiento es
predominantemente iónico, sin embargo, su conductividad eléctrica es bastante baja (la
temperatura de medida es 400 0C) ya que la concentración de vacantes de iones oxígeno
también lo es. De esta figura se deduce que la resistencia en el interior de los granos, primer
arco, varía relativamente poco, pero la resistencia en borde de grano aumenta
considerablemente y por tanto, la conductividad total disminuye conforme aumenta el
contenido de TiO,.
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Fig.4. 1 .68.-Semircirculos de impedancia compleja.
La figura 4.1.69 muestra la variación de la conductividad total, medida a 10000C, en
función del contenido en TiO
2. Como se puede ver, la conductividad es extraordinariamente
alta (6 x l0~ 5cm’) si se tiene en cuenta que ninguno de los cationes dopantes (valencia 4+)
conduce a la formación de vacantes de iones oxígeno.
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p ‘rIO’ Cflxcml
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Fig.4.I.69.-Variación de ¡a conductividad
La figura 4.1.70 muestra las rectas
con la temperatura y cuya pendiente varía
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Fig 4.1.70.-Rectas de Arrhenius de las muestras sinterizadas a 14000C.
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En la tabla 4.17 se representan los valores de la energía de activación, obtenidos de dichas
pendientes y los valores de conductividad total a 10000C. La energía de activación de 1 +
0. 1 eV se corresponde con un proceso de conducción eléctrica mediante vacantes de iones
TABLA 4.17
VALORES DE ENERGíA DE ACTIVACIÓN
Y CONDUCTIVIDAD TOTAL a
1Á10000C)
MUESTRA Ea(eV) «T (Scm’)
Zrl2Ce 1.12 6.70x102
lTi-12CeTZP 1.12 5.26x101
2Ti-l2CeTZP 0.97 3.89xl0~3
3Ti-12CeTZP 1.11 3.00x103
STi-l2CeTZP 1.06 3.06xl0~3
lOTi-12CeTZP 1.12 l.84x101
oxígeno Y~6~ Estos resultados nos llevan a considerar que, después de la sinterización en aire,
la solución sólida de circonia tetragonal conteniendo 5 TiO
2, y l2CeO, se podría formular
como sigue:
ZrO,+l2CeO,+5T10,-.5T1-l2Ce7ZP
en el supuesto de una solución sólida sustitucional sin la formación de vacantes de iones
oxigeno, o bien esta otra:
ZrO,+l2CeO, +5770 ‘~‘ ~
250
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en la que habría una concentración de vacantes de iones oxígeno Vá que dependería del nivel
de reducción del Ce” -. Ce3~. El Ti” en aire permanece inalterado como ya se vio mediante
XPS (4.1.7.1), por lo que el color gris azulado de las muestras sinterizadas se debe a la
reducción del Ce.”
4.1.9.2 .-ConductivWad total en condiciones reductoras.
La figura 4.1.71 muestra la variación de la conductividad total de la circonia
tetragonal I2Ce-TZP en función de la temperatura y de la presión parcial de oxígeno. Hay
dos tramos bien diferenciados, en el primero de ellos en el que la conductividad es
independiente de la P
02 y un segundo tramo en el que la conductividad aumenta conforme
disminuye la P02.
900W
12CeTZP
-2,1W
-2,323
u -2.7W 850
0c
a
~ -2,923 8000 C
.4
~
700 0C
3,ccn
Iog(Po
2fPa>
Fig.4.I.71.-Condtíctividad en función de 1» P02 de la muestra ¡2Ce-TZP.
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Esta misma tendencia se muestra para las composiciones STi-I2CeTZP y lOTi-I2CeTZP,
como se muestra en las figuras 4.1.72 a y b, es decir, hasta una determinada presión parcial
de oxígeno los materiales de circonia tetragonal se comportan como conductores iónicos y
a partir de un determinado valor de P02 como conductores electrónicos. Este comportamiento
depende fuertemente de la temperatura de medida. En la composición lOTi-l2CeTZP el
511-1 2CeTZP
i.
‘~
o
ó
~&L
~4Wi
Iog(P~»fPa)
1 011-1 2CeTZP
b
‘5
.2
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.10000
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Fig.4.I.72.-Variación de la conductividad en (tinción dt P0,: al ST¡-I2CeTZP y hí ¡OTI-I2CeTZP.
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dominio jónico disminuye conforme aumenta la temperatura, desde una presión parcial de
oxígeno de — 10” Pa a 7000C hasta aproximadamente ía~ Pa a 9000C. En las otras
composiciones también ocurre un comportamiento parecido pero no de forma tan
espectacular.
En una primera apreciación se puede decir que estos materiales, después de
sinterizados convencionalmente en aire, se comportan como conductores mixtos de tal manera
que hasta presiones parciales de, aproximadamente, 10.10 Pa y temperaturas no superiores a
7000C, son entéramente iónicos y para presiones parciales de oxígeno más bajas de 10.10 Pa
y temperaturas > 8000C los materiales son conductores electrónicos de tipo-n. También es
de señalar que el proceso de conducción electrónico muestra una dependencia de la P
02 según
una pendiente de -1/6 ó -1/4 según sea la concentración de defectos y la temperatura.
Mientras en las muestras l2Ce-TZP y STi- l2CeTZP la dependencia de la conductividad
tipo-n es deP02”’
6 en todo el intervalo de temperaturas, para la composición lOTi-l2CeTZP
parece existir una evolución de la pendiente de — -1/6 a 7000C hasta -1/4 ó -1/2 a 9000C.
4.1.9.3.-Discusión.
El comportamiento eléctrico de los materiales basados en circonia tetragonal del
sistema temario ZrO,-CeO
2-TiO, sinterizados en aire es distinto según se considere el
ambiente en los que estén funcionando. En virtud del nivel de reducción del Ce” -. Ce
3~ que
llevaría a considerar al Ce3~ como catión dopante generador de vacantes de iones oxígeno
(el Ti” no cambia de estado de oxidación durante la sinterización) el material, cuya
formulación es Zr,~.~Ce~Tí~O, pasa a ser Zr
1.~.~Ce~.,~”Ce22
3 ~Ti~O
2.,después de sinterizado
en aire, se comporta como un conductor iónico en el que la conductividad tiene lugar por el
movimiento de los iones oxígeno via vacantes y, para una temperatura determinada, su valor
viene definido por la concentración de vacantes de iones oxigeno vJ, las cuales se han
formado para compensar las cargas de defectos cuando Ce
3~ sustituye al Zr” en la red de
la circonia tetragonal (ver figuras 4.1.68 a 4.1.70 y tabla 4.17).
Para estudiar el comportamiento eléctrico de estos materiales en atmósferas
reductoras, se deben hacer antes algunas consideraciones teóricas. La introducción de Ce,0
3
en la red de ZrO2 tetragonal da lugar a la formación de vacantes en dicha red, es decir,
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como ya se expresó con anterioridad:
Ce203-.2Ce~ye3c4+ 110
y el siguiente equilibrio hay que asumirlo siempre dentro del cristal con la atmósfera
circundante:
0:—v0+2e-+lI20,%~)
Aplicando la ley de acción de masas a dicho equilibrio y considerando, en una
primera aproximación, que la concentración se puede asimilar a la actividad, tenemos:
K=[Vjn2Pg
siendo n, la concentración de electrones. Como ha de mantenerse la electroneutralidad de la
red, entonces, habremos de considerar también el siguiente equilibrio:
2¡jVJ =n +[Cefr]
La conductividad eléctrica total oj viene dada por:
a,=[V42q~iV0+nqpe’
en donde 1¿V0 y ¿e son las movilidades de las vacantes y de los electrones,
respectivamente. En función de la concentración de defectos y de la P02, se pueden dar hasta
tres etapas distintas como se representa en la figura 4.1.73. En condiciones fuertemente
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oxidantes la conductividad, predominantemente iónica o~, se matiene constante. Conforme
aumenta la contribución electrónica u~, es decir, conforme baja la l%2, se pueden dar dos
comportamientos sucesivos:
Si
~¿cfCe~j;o¿’.ai;o1=nqpe ‘=pe ‘q(2K/LCez~ “‘~¿~4
Si
4-
o
4-.b
Fig. 4.1.73.-Variación de la conductividad con la P<», según ¡a concentración de defectos.
En la práctica algunos fenómenos no suceden a veces como dice la teoría y así se
podría decir del comportamiento de nuestros materiales. Desde luego se ha de partir de la
base de que, según los estudios difractométricos sobre las muestras sinterizadas, los
Log Po2
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materiales están formados por circonia tetragonal Zr083Ce012.~Ti005O, y una fase cúbica tipo
pirocloro Zr2Ce2O7 formada a alta temperatura por reacción de ZrO, con Ce2O3, el cual
procede de la reducción del Ce
4~ -. Ce,3~ que es estable a temperatura ambiente y que es la
responsable de la conductividad jónica del material en aire y en atmósferas de oxígeno
moderadas o altamente oxidantes. Por tanto, el valor constante de la conductividad en esas
condiciones corresponde a la conductividad iónica y viene determinada por la cantidad de
vacantes de iones oxígeno o, lo que es lo mismo, por la cantidad de Ce
2O3 formado en el
proceso de reducción del CeO2.
Como se puede observar en la figura 4.1.71 el dominio iónico se va estrechando
conforme aumenta la temperatura y, a partir de una P0, determinada, la conductividad
aumenta según p02~
116 o próxima. En las composiciones 5Ti-I2CeTZP y lOTi-I2CeTZP la
tendencia es la misma. Una amplia región de conductividad independiente de la P
02, hasta
aproximadamente 10.10 Pa a 700
0C y hasta ¡Q.2 Pa a 9000C en el caso de la composición
lOTi-l2CETZP, que se puede atribuir a la conductividad iónica del material y, más allá de
estos límites, hay una región en la que la conductividad electrica tipo n aumenta según una
potencia de KÍI/n que, de acuerdo con la figura 4.1.74 evoluciona desde -1/6 a
aproximadamente -1/4 en función de la temperatura. La magnitud del dominio de la
conductividad iónica disminuye conforme aumenta el contenido en TiO
2. A altas presiones
parciales de oxfgeno hay evidencia de conductividad electrónica tipo-p en la STi-I2CeTZP.
En las composiciones l2Ce-TZP y 5Ti-I2CeTZP el comportamiento eléctrico en
condiciones reductoras es muy similar en todo el intervalo de temperaturas estudiado, es
decir, la transición de condiciones oxidantes a reductoras se presenta para una 1%2 muy
parecida, — i0.~ Pa, y la conductividad eléctrica tipo-ii varía según una potencia de la P02
entre -1/6 y -1/4. En el caso de la composición lOTi-I2CeTZP el comportamiento eléctrico
en función de la temperatura es mucho más cambiente de tal manera que, por encima de
800
0C, la dependencia de esta con P
02 se hace según una potencia próxima de -1/2. Este
cambio abrupto de la conductividad coincide con la posible iniciación de un segundo proceso
de reducción, el del Ti” a Ti ~ que es aditivo al del Ce” a Ce.
3~ Esta suposición es
bastante consistente con los resultados obtenidos por otros autores mediante la técnica de
EPR sobre muestras de circonia estabilizada con cal y que contenía impurezas de titania62,
que había sido recocida a 1 !000C a presiones parciales de oxígeno del orden de í0~ Pa.
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Fig.4.I.74. Variación de la conductividad en función de la teniperatura.
En ellas el Ti4~ había sido reducido totalmente a Ti3~. Un fenómeno semejante fue
encontrado también por Tuller y Spears en materiales basados en titanato’—rutenato de
gadolinio con estructura de pirocloro63, y el cambio en la conductividad se producía a
aproximadamente lEV Pa entre 700 y 10000C. Si bien no se ha determinado la energía de
activación para la conducción electrónica tipo n, sin embargo, su dependencia con la P
02 nos
permite asumir que el mecanismo de conducción sea el de pequeño polarón.
-II -9 -5 1 5
-15 -10 -s o 5
(cg 1 Po2 ¡Pal
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4.2.-EL SISTEMA ZrO2-Y203-TiO,
Como ya se ha dicho anteriormente, la circonia pura presenta propiedades mecánicas
y de resistencia al choque térmico muy pobres, sin embargo, estas pueden mejorarse
sustancialmente estabilizándola parcialmente con adiciones apropiadas de óxidos tales como
CaO, MgO, CeO, y Y,03. De todos ellos el óxido de ytrio es el que, hasta hoy, ha sido más
utilizado para estabilizar la circonia en su estructura tetragonal (2-3 moles % Y,03), o en su
estructura cúbica (7-8 moles % Y,OO’.
El CeO, también estabiliza la circonia en su estructura tetragonal, sin embargo, su
influencia en el proceso de crecimiento de grano es muy fuerte, por lo que sus propiedades
mecánicas no son óptimas para algunas aplicaciones.
El Y,03 es el componente que mejor controla el tamaño de grano y, por tanto, su
microestructura y todas aquellas propiedades que dependan de e] podrán conocerse con más
rigor. Sin embargo, como veremos más adelante, no está bien establecido cual es la cantidad
idónea de Y,03 que hay que añadir, ni la temperatura a la que los materiales deben ser
sinterizados, ya que la linea que delinilta los campos correspondientes a circonia tetragonal
y tetragonal + cúbica en el diagrama de fases del sistema binario ZrO,-Y,03 no se conoce
con precisión,’
4 es decir que, en la actualidad, este es uno de los temas de investigación que
está todavía abierto (ver figura 2.3.1).
Se conoce que la disolución de TiO, en circonia tetragonal puede bajar la temperatura
de la transformación5 tetragonal -. monoclínica Ms. Se ha establecido que los límites de
solubilidad de TiO, en circonia tetragonal son de 13.8 moles % a 13000C, 14.9 moles %
a 14000C y 16.1 moles % a 150000. Aún así la disminución de la temperatura de
transformación tetragonal— monoclínica no es suficiente para retener la estructura tetragonal
a temperatura ambiente, produciendose grietas en los materiales sinterizados durante el
proceso de enfriamiento. Pot este motivo, la preparación de circonia tetragonal mediante la
adición de TiO, no se ha tomado muy en consideración. Además, en el sistema ZrO,-TiO,,
más allá de los límites de existencia de la circonia tetragonal, se forma el compuesto definido
ZrTiO
4 con estructura de a-PbO, que se transforma lentamente en ZrTi,06 y ZrO, entre
1100 y 1150
0C19.
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Aunque todos los intentos para producir materiales estables a temperatura ambiente
de circonia tetragonal con TiO2 han sido baldíos, en los últimos cinco años se
han realizado algunos avances, aunque no con demasiado rigor, sobre la retención a
temperatura ambiente de la estructura tetragonal mediante el efecto combinado del TiO2 con
otro óxido como el Y,03. Así se ha reportado que en el sistema ternario ZrO2-Y203-TiO2,
la circonia tetragonal puede disolver hasta 20 moles % de TiO, a 1400”C y más allá de esta
cantidad empieza a aparecer el compuesto ZrTiO4 como segunda fase.’
0 Se sabe que la
adición de TiO
2 aumenta considerablemente el tamaño de grano, de una manera similar a
como ocurre en el sistema UO,-TiO,”.
Recientemente, Pyda y col’
2 han realizado un estudio en el sistema ternario ZrO
2-
Y,03-TiO, en el rango de composiciones de 0.5 a 3 moles % de Y,03 y de 3 a 28 moles %
de TiO2, habiendo encontrado que, en dicho rango de composiciones, se forma la circonia
tetragonal estable y que el ZrTiO4 aparece para concentraciones mayores de 28 moles % de
TIO,. También parece ser que existe un tamaño crítico para la desestabilización de la circonia
tetragonal. Anteriormente a estos autores, Lin y col.’
3 habian establecido que el límite de
solubilidad del TiO, en circonia tetragonal (3 moles % Y,0
3), era de 14 a 16 moles % a
la temperatura de 1600
0C.
De lo anteriormente expuesto, queda claro que el trabajo realizado hasta hoy en el
sistema ternario ZrO,-Y
203-TIO, es muy limitado y con bastantes discrepancias. Sobre esta
base la presente memoria trata de establecer, con una mayor rigurosidad, los límites de
solubilidad del TiO, en la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles% Y,03), su estabilidad,
sinterización e influencia sobre la microestructura y comportamiento mecánico y eléctrico de
los materiales preparados.
A partir de algunos experimentos que se han llevado a cabo mediante técnicas como
la Espectroscopia de Absorción de Rayos-X (XAS), (espectros XANES y ESAFS) y
espectroscopia Raman, se intentará aportar alguna luz sobre la cristaloquimica del lón Ti
4~
en la solución sólida tetragonal Ti,Y-TZP de este sistema, ya que dichos cationes Ti4~ son
muy sensibles a los entornos locales en la red de circonia tetragonal.
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4.2.1.-CAMPO DE EXISTENCIA DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA DE CIRCONIA
TETRAGONAL EN EL SISTEMA ZrO2-Y20-TiO2.
La Tabla 4.18 muestra las fases presentes en las composiciones estudiadas del
sistema ZrO2-Y203-TiO, mediante difracción de rayos-X, después de sinterizadas a 1550’C
durante 2 horas. La figura 4.2.1 muestra los difractogramas de dicho sistema en función
del contenido de Y203 para una temperatura de 1350
0C, observándose como, a partir de 1
mol % de ytria, se estabiliza la fase tetragonal. En la figura 4.2.2 se representan los
difractogramas para una composición fija de LS moles % de Y,0
3 en función de la
temperatura de sinterización. Se puede apreciar como, a partir de 1450
0C, aparece
cláramente el compuesto ZrTiO
4 como un ejemplo de las fases estudiadas mediante
difracción de rayos-X en función de la temperatura y de la concentración para la composición
Zrl5Ti conteniendo un porcentaje de O a 1.5 moles de Y,03.
TABLA 4.18
DATOS EXPERIMENTALES DE LAS
COMPOSICIONES DEL SISTEMA ZrO2-Y2O~TiO2 A 1550
0C/2H
Y
203
TiO. 4
0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0
O M M M M+T T 1
1 M M M M+T T T
5 M M M M+T T T
10 M M M+T T 1 T
15 M M+T T(ZT) T(ZT) T(ZT) T(ZT)
20 M+ZT M+ZT T+ZT T+ZT T+ZT T+ZT
Entre paréntesis, trazas de segunda r~e.
ZT, ZrT¡04
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<4
D
2e
Fig.4.2.I.-Evoluchmn de las rases en tas coniposiciones
ZrISTI-xY2O3 sinterizadas a 1350
0C/2h.
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Fíg.4.2.2.-Evo¡ucidn de fases en función de la temperatura
para la composición ZrlSTi- ¡ .5Y20,
Y
Tt~~k
20 30 ¿0 50 60 70
28
270 Resuhados Experbaeniales
A partir de los datos de difracción de rayos X, en la figura 4.2.3 se muestra como
el parámetro a7. de la celdilla tetragonal de circonia disminuye, mientras que el e, aumenta
con el contenido de TiO2 en solución sólida YTZP (3 moles %> hasta alcanzar un valor que
permanece constante, independientemente del porcentaje de moles de TiO,. Este valor
constante se inicia para una concentración aproximada de 13.5 moles % de TiO2. Para
concentraciones superiores a esta empieza a aparecer una nueva fase que es el ZrTiO4 (ZT).
Por lo tanto, podemos considerar que el límite de solubilidad del hO2 en Y-TZP a 1400-
1500
0C queda establecido en 13.5 moles % aproximadamente. Este valor es bastante similar
al encontrado por Lin y col.’3 (14-16 moles % TIO, a 16000C), sin embargo, es mucho más
bajo que el reportado por los autores, Haberco y col.’4 que lo situan en una composición con
un contenido de TiO, superior a 20 moles %.
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Fig.4.2.3.-Parámetros a,- y c1 en función del contenido de T102
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La figura 4.2.4 muestra la variación de la tetragonalidad (cia) de la circonia
tetragonal Y-TZP (3 moles %) con la concentración de TiO, entre O y 20 moles %. Dicha
relación aumenta desde — 1.013 hasta 1.028. Este valor permanece constante por encima
de 16 moles % TiO2 y concuerda bastante bien con el reportado por Lin y col. (1.028) para
el límite de solubilidad del TÍO2 en circonia tetragonal. El volumen de la celdilla tetragonal,
como veremos más adelante (fig. 4.2.6), va disminuyendo con el contenido de TiO, disuelto,
desde 134.4>0 para Y-TZP hasta 132.7>0 para Y-TZP conteniendo 16.2 moles % de TÍO2.
Cuando se estudió la influencia del Y,03, como segundo óxido, sobre la estabilidad de la
solución sólida Ti-TZP (15 moles% TiO2), se encontró que, cantidades tan pequeñas como
1 a 1.5 moles % de dicho óxido, estabilizaban la solución sólida binaria a temperatura
ambiente. Cantidades superiores de TiO,, sobrepasaban el límite de saturación en este óxido.
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Fig.4.2.4.-Var¡ación de cia con el contenido de TiO,
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De los datos anteriores, se deduce que se pueden preparar materiales fásicamente
estables con concentraciones de 15 moles % TiO2 o inferiores y de 1.0 a 1.5 moles % de
Y203. La figura 4.2.5 muestra la variación de c/a de la solución sólida binaria lSTi-TZP
conforme se disuelve en ella Y203. En la misma gráfica se comparan los datos con los de la
3Y-TZP en los que se disuelve TiO2. Ambas coinciden en un valor crítico de 1.0268, que
es el valor máximo que puede alcanzar esta solución sólida ternaria, es decir, ZrO2-(l.75-
2.O)Y203-(14-16)TiO2 en moles %, manteniendo la estructura tetragonal como única fase
estable a temperatura ambiente. Concentraciones más altas en TiO, y/o Y203 darán lugar a
la formación de la segunda fase, ZrTiO4.
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Fig.4.2.5.-Var¡ación de chi para T¡-TZP e Y-TZP
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Si bien una solubilidad sólida completa del TiO,, con estructura de rutilo, en Y-TZP
con estructura tetragonal parece que sería dificultoso, sin embargo, hay dos posibilidades de
colocación para los cationes Ti44 en la estructura tetragonal, una es de tipo sustitucional
reemplazando a los cationes Zr44 y la otra de tipo intersticial en sitios octaédricos. La de tipo
susritucional estada de acuerdo con la relación siguiente:
TIO
2 - T~zr + 20<,
en la que Ti~, es un Ti
44 en un sitio de Z? y 00 es el oxígeno de la red. Ello implicaría que
la sustitución de Z?4 (radio catiónico de 0,79 Á) por Ti44 (radio catiónico de 0.68 A> daría
lugar a una disminución de los parámetros de red o a una mayor perfección de la celdilla
unidad que, en principio, no parece ocurrir. Por otra parte, la disolución intersticial del
TiO, debería realizarse según la ecuación:
TiO, —. TI44 + O, (g) + 4 &
lo que llevaría consigo un aumento de los parámetros de red, como resultado de las fuerzas
repulsivas de tipo coulombiano que se originarán entre los cationes intersticiales de titanio
y los de circonio. Además este tipo de disolución llevaría consigo la expulsión de gas
oxígeno de Ja solución sólida. El simple hecho de que no se detecte este fenómeno podría
llevamos a pensar que la solución sólida tetragonal formada es de tipo sustitucional, sin
embargo, una explicación más convincente se tratará de encontrarla más adelante cuando se
estudien y discutan los experimentos XANES, EXAFS y RAMAN. De momento, baste decir
que el volumen de la celdilla unidad tetragonal disminuye, en general, conforme aumenta la
cantidad de TiO, disuelto en la red tetragonal de Y-TZP y, a partir de un determinado valor,
permanece constante tal y como pone de manifiesto la figura 4.2.6.
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La figura 4.2.7 muestra la evolución microestructural de la solución sólida tetragonal
Y-TZP conteniendo de 1 a 15 moles % TiO2 sinterizadas a 1550
0C durante 2 horas. En todas
ellas la fase tetragonal es mayoritaria y su tamaño de grano crece al aumentar el contenido
en hO
2. Es sorprendente encontrar circonia tetragonal estable a temperatura ambiente con
un tamaño de grano tan grande como 5 pm en l5Ti-Y-TZP, cuando lo habitual en el caso
de la circonia tetragonal Y-TZP (3 moles% Y203) es que esta no sea estable cuando dicho
tamafio de grano está por encima de 0.9 Mm. Más adelante veremos cual es el tamaño de
grano crítico para estas nuevas soluciones sólidas de circonia tetragonal.
o 5 10 15 20 25
MOLES ‘1. TiO~
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Fig .4,2.7.—Microestr,wti¡ras de las muestras: a) 1 >fl—fl 1’, h 51 1— \TZP. ) 101V 117>!> y d) 1 STi—VTZ O>.
Lo que si es necesario mani testar es q nc composiciones conteniendo 15 moles % Ti O
presentaban cantidades razonables de una segunda lase en forma (le /)(/SIO11CS que debe
corresponder al ZrTIO1. Por tanto, parece ser que dicha ase, como ya habíamos estabiecído
por l)RX, debe empezar a formarse por debajo cte aquella concentracion en TiO,. Hofmann
y col, demostraron en un estudio ai si ado sobre la composícion 85Z rO,-13. 5Ti 0=—1 .5 Y~O;,
en moles % que ésta era tetragonal completamente estable a temperatura ambiente después
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de sinterizada a 15000C durante 2 horas y que, con algo más de 14 moles % TiO2, aparecía
la segunda fase de ZrTiO4. Los resultados presentados en esta memoria concuerdan bastante
bien con los de dichos autores puesto que una composición semejante, pero conteniendo 15
moles % TiO,, presentaba una fase tetragonal con la aparición incipiente de ZrTiO4. Por lo
tanto, éste es un resultado espectacular puesto que mientras en Y-TZP la relación cia es del
orden de 1.016, en el caso de la ZrlSTil.5Y,03, dicha relación aumenta hasta — 1.026, lo
que en principio hace dificil entender su extremada estabilidad térmica. Por otro lado, se ha
de hacer constar que dicha fase tetragonal no es la denominada no rransfonnable t - como se
ha sugerido por otros autores
16, ya que en esta la relación c/a debería ser tan pequeña como
1.010. De acuerdo con estos resultados experimentales se podrían avanzar algunas
conclusiones provisionales sobre el sistema ternario ZrO,-TiO,-Y,0
3, en lo que se refiere
sólamente al campo de existencia de la solución sólida de circonia tetragonal y que son las
siguientes:
a) La circonia tetragonal Y-TZP (3moles% Y,03) disuelve entre 13.5 y 15.0 moles
% de TiO, en el intervalo de temperaturas de 1400
0C a 15000C, formando una solución
sólida ternaria que es estable a temperatura ambiente. Esta solución sólida, Ti,Y-TZP
presenta unas características cristalográficas total mente distintas y opuestas (tetragonalidad
mucho más elevada que Y-TZP) a los criterios de estabilidad térmica y estructural que, hasta
ahora, se tenían sobre cualquier solución sólida de circonia tetragonal binaria.
b) Se ha demostrado que es posible obtener materiales de circonia tetragonal estable
en el sistema binario ZrO,-TiO
2 (15 moles %), con la sola adición de 1 a 1.5 moles % de
Y203, por sinterización a temperaturas del orden de 1400-15000C. Esto no era posible en el
sistema ZrO,-l5TiO,, lo cual indica el importante papel que juega el segundo óxido sobre
la estabilidad térmica de dicha solución sólida. Dado que la tetragonalidad (cia = 1.026) es
supefior a la de una solución sólida binaria de circonia tetragonal (cia = 1.013), se podría
pensar, en principio, que las fuertes tensiones que provocan en la red esta elevada
tetragonalidad son las causantes de su alta estabilidad térmica. Sin embargo, esta hipótesis
habrá que confirmarla más adelante con los experimentos XANES y EXAFS.
c) De acuerdo con los experimentos llevados a cabo sobre la capacidad de la solución
sólida Ti-TZP (15 moles % de TiO
2) para disolver Y,03, y de la solución sólida Y-TZP
ResuInicios Erpc’¡inwnraIc’.’ 277
(3 moles % Y203) para disolver TiO2, parece que existen unas cantidades críticas
aproximadas de 1.75-2.0 moles % de Y203 y de ¡4-16 moles % de TiO2, más allá de las
cuales, alcanzada la saturación, se empieza a formar, como segunda fase, el titanato de
circonio (ZrTiO4). A partir de los resultados experimentales obtenidos nos permite proponer,
de forma tentativa, el diagrama de fases en equilibrio representadon en la figura 4.2.8.
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Fig.4.2.8.-Teutativa del diagrama de fases en equilibrio entre 1350-1450C.
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4.2.2.-PREPARACIÓN DE POLVOS, CARACTERIZACIÓN Y SINTERIZACIÓN DE
MATERIALES EN EL SISTEMA ZrO2-Y20,-T102.
Una vez establecido cual es el campo de existencia de la circonia tetragonal en el
sistema temario ZrO2-Y203-TiO, y, dado que las mejores propiedades, tanto mecánicas como
eléctricas, se han obtenido en la composición binaria ZrO2-3 moles % Y203 (Y-TZP), en este
apanado se aborda la influencia de las adiciones de TiO2 sobre la sinterabilidad de polvos
cerámicos basados en dicha composición.
Las composiciones preparadas estaban basadas en Y-TZP (3 moles % Y203) a la que
se añadió entre 1 y 20 moles % de TiO2, correspondiendo a la fórmula (TiO2),-(Y-TZP),.~
donde x=1 a 20 moles %. Los polvos de Y-TZP (Tosoh) fueron mezclados en un caso con
TiO2 de la firma Rhone Poulenc y las denominaremos como composiciones preparadas a
partir de óxidos y, en el segundo caso, sobre las partículas de Y-TZP se precipitó hidróxido
de titanio a traves de la hidrólisis de un alcóxido de titanio. Estas últimas composiciones las
denominaremos como preparadas por precipitación.
4.2.2.1.-Composiciones TiO2-YTZP a partir de óxidos.
a) Caracterización de los polvos cerámicos.
Polvos de circonia tetragonal (Tosoh) conteniendo 3 moles % Y=03,y con superficie
específica de 16 m’/g fueron mezclados con TiO2 de alta pureza (>99,9 %) y con superficie
específica de 290 m
2/g, en un molino de bolas de circonia durante 2 horas, usando alcohol
isopropílico como medio líquido. Una vez secados a 1200C, los polvos fueron calcinados a
9000C durante 2 horas a una velocidad de calentamiento de 20C/min y molidos por atricción
usando esta vez metanol como medio liquido. Una vez secos, fueron_tamizados y prensados
isostáticamente a 200 MPa en forma de barras.
La figura 4.2.9 muestra los difractogramas de los polvos calcinados de las muestras
5Ti-YTZP y lOTi-YTZP en el que se puede observar que la solución sólida ternaria de
circonia tetragonal es casi la única fase presente con pequeñas cantidades de fase
monoclínica.
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Fig.4.2.9.-Difractograniaís de rayos-X del polvo calcinado a 900>C/2h.
El tamaño de partícula, determinado por el método XRBL (X-ray broadening une)
utilizando la fórmula de Scherrer, fue de 44.5 y 53.7 nm para las composiciones 51i-YTZP
y 10 Ti-YTZP, respectivamente. Las observaciones mediante MEB de estos polvos, se
muestran en la figura 4.2.10, poniéndose de manifiesto que estan constituidos por
aglomerados cuasi-esféricos cuyo tamaño, en todos los casos, era < 100 nm.
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es razonablemente alto y, por el contrario, el de los poros debe ser muy bajo. Estas
características de los polvos, sí se confirman en los experimentos sobre los compactos en
verde, pueden predecir un buen comportam lento duran Le la sin ten tao ion
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La figura 4.2.11 muestra la superficie de fractura de los compactos después de
prensados. En ellos no aparecen defectos de prensado como grietas, esquinas de aglomerados
sin romper durante el prensa(lo, etc., lo cual indica que la compactacicin ha sido uniforme,
si bien la microestructura se hace más heterogénea según aumenta la. can talad de TiO,
añadido. La densidad en verde de los compactos nunca fue superior al 43 Wc (le la densidad
teórica. La distribución (le tamaños (le: poro en dichos compactos. deptiés de. ser prensados
200 ¡un
II
Fig.4.2.l 1.-Nljuroestructuras de iflictitra en verde.») Sti-YTZP. hí IUTi-VTZP y cl l5Ti-YTZP.
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isostáticamente a 200 MPa, se muestra en la figura 4.2.12 que recoge la mayoría de las
curvas obtenidas mediante porosimetría de mercurio. El diámetro de poro encontrado más
frecuentemente estaba en un tamaño próximo a 30 nm, y la curva de distribución de poros
no es demasiado ancha, entre 10 y 50 nm, aunque sí un tanto asimétrica hacia tamaños de
poro menores de 10 nm. Esto indica que el polvo calcinado está suelto con una alta porosidad
interna y está formado por aglomerados muy blandos, de baja resistencia mecánica, que se
rompen fácilmente durante la compactación, dando lugar a poros de tamaño casi idéntico.
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Fig.4.2.l2.Distrihuc¡ón de tamaños de poros de las muestras rererenciadus.
De lo lo anteriormente expuesto se puede avanzar que durante la compactación el
número de coordinación de las partículas aumentará y, si este aumento se realiza igual en
todas direcciones, no se producirán gradientes entre la coordinación total de las partículas
y la local, con lo que se producirá, al mismo tiempo, una disminución del número de
coordinación de los poros, dando lugar a una sinterización de los materiales muy uniforme.
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a) Sinterización
La figura 4.2.13 muestra la sinterización, mediante dilatometría, de las composiciones
lSTi-YTZP y 2OTi-YTZP, comparativamente con la YTZP (Tosho) sin dopar.
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Fig.4.2. 13.-Estudio dilatométrico de las muestras referenciadas.
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Como se puede observar, el comienzo de la densificación se desplaza desde la temperatura
de 9000C para YTZP hasta 9900C para 2OTi-YTZP, sin embargo, la temperatura de máxima
velocidad de densificación es, aproximadamente, la misma para las composiciones de YTZP
dopadas con TiO
2 (— 1270
0C) mientras que para YTZP sin dopar se situa a unos 12000C.
La densidad aparente del material, después del experimento, fue de 6.06, 5.59 y 5.58 g/cm3
para YTZP, ISTi-YTZP y 2OTi-YTZP, respectivamente, que equivale a 99 %, 9>7% y 98%
de la densidad teórica. Dado que en estos experimentos, el tiempo de sinterización es
prácticamente cero, se puede considerar como muy elevado el nivel de densificación de estos
materiales y, de acuerdo con las curvas de dilatometría, a esta temperatura aún no se ha
alcanzado el final del proceso de densificación. En el caso de YTZP sin dopar, este proceso
parece haber finalizado aunque no se consigue la densificación total del material.
La figura 4.2.14 muestra la influencia de la adición de TiO
2 sobre la sinterización de
Y-TZP para las temperaturas de 1500 y 1550
0C/ 2 horas. La densidad aparente disminuye
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F¡g.4.2.14.-Variackin de la densidad aparente con el contenido de T¡O~ de las muestras xTi-YTZP.
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conforme aumenta la concentración de TiO2. Si se tiene en cuenta que el radio jónico del
Ti
4~ es mucho más pequeño que el del Zt~ o el del Y3’~ y que el TiO
2 entra en solución
sólida en la red tetragonal del Y-TZP, se puede considerar que la disminución de la densidad
es una consecuencia de la formación de dicha solución sólida, aunque este no debería
considerare como único factor. La figura 4.2.15 muestra la influencia que tiene el TiO~ sobre
el tamaño de grano de los materiales sinterizados a la temperatura de 1500
0C y, como puede
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observarse el TiO2 aumenta notablemente el crecimiento de estos. Por tanto, se podría
considerar que ambos factores, radio iónico del catión y tamaño de grano contribuyen a la
disminución de la densidad de los materiales sinterizados de Y-TZP.
4.2.2.2.-Composiciones TiO2-YTZP obtenidas por precipitación.
Dado que, de acuerdo con el diagrama de fases establecido para la circonia tetragonal
Ti-YTZP, únicamente las composiciones conteniendo 5 y 10 moles % de TiO2 dan garantía
de tener una solución sólida tetragonal como única fase sin la presencia, aunque sean
pequeñas cantidades, de otras fases, los estudios de sinterización y propiedades de estos
materiales fueron llevados a cabo solo en dichas composiciones.
a) Caracterización de los polvos cerámicos.
Los polvos sintetizados por precipitación de Ti(OH)2 sobre una suspensión que
contenía polvos de Y-TZP (Tosoh), lavados con isopropanol y calcinados a 5500C durante
2 h, estaban formados por panículas primarias nanométricas de alrededor de 40 nm, según
se muestra en la micrografías obtenidas por MET de la figura 4.2.16. En ambas muestras
se midió una superficie específica BET de 16 m2/g para la muestra 5Ti-YTZP y 18 m2/g para
la de lOTi-YTZP. De acuerdo con estos datos y teniendo en cuenta la expresión:
BET ~
siendo p la densidad teórica y dRET el diámetro de la panícula de polvo cerámico, se
obtuvieron los tamaños de partícula equivalentes a dicha superficie específica BET. Los
resultados fueron de 61 nm para la STi-YTZP y de 54 nm para la lOTi-YTZP, que estan en
razonable acuerdo con los medidos por MET. La figura 4.2.17 muestra los polvos cerámicos
de ambas composiciones observados por MEE. En ambos casos el polvo está formado por
aglomerados cuasi-esféricos de un tamaño aproximado de 100 nm y es bastante uniforme.
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Esto indica que cada aglomerado está formado por un número de partículas pritnarias muy
pequeño (máximo 3), lo que implica una porosidad muy baja y, por otro lado, permitirá una
buena compactación durante el prensado. La tabla 4.19 recoge las características de los
polvos cerámicos de ambas composiciones.
TABLA 4.19
CARACTERÍSTICAS DE LOS POLVOS CALCINADOS DE
LAS MUESTRAS STI-YTZP Y lOTi-YTZP
MUESTRA 5BET (m2/g) ~ (nnO dMET (ntn) dMEB (nm)
5Ti-YTZP 16 61 40 100
lOTi-YTZP 18 54 40 100
1’) Compactación.
Dado que los aglomerados son cuasiesféricos es de esperar que, durante el llenado de
los moldes para el prensado isostático, el polvo cerámico fluya fácilmente y las partículas se
agrupen adecuadamente para obtener materiales en verde con porosidad muy pequeña y
uniforme. El seguimiento de estas características se ha realizado mediante porosimetría de
mercurio que nos determina la distribución y tamaño de los poros en el material previamente
prensado isostáticamente.
La figura 4.2.18 muestra las curvas de distribución de tatnaño de poro obtenidas para
las composiciones 5Ti-YTZP y íOTi-YTZP. De estos experimentos se deduce lo siguiente:
O La densidad aparente de los compactos en verde son 2.10 y 2.17 g/cm3 para las
composiciones 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP respectivamente.
ji) El tamaño promedio de poros es 30.5 para 5Ti-YTZP y 27.5 para lOTi-YTZP.
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iii) Existe una distribución cuasi unimodal de los poros, lo que indica una gran
uniformidad de la porosidad en los compactos en verde lo que, en principio, asegurará
un buen comportamiento durante la sinterización.
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1) En YTZP sin dopar se detecta ya una densificación macroscópica a temperaturas
tan bajas como 9000C, mientras que en las muestras dopadas comienzan a densificar
a temperaturas algo más altas, es decir a aproximadamete 10000C.
Ii) El hecho de no presentarse ningún otro máximo en la curva de velocidad de
densificación, indica que la distribución de la porosidad es muy uniforme ye! tamaño
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de los poros es prácticamente único en todo el material, lo cual está confirmando la
curva cuasi-unimodal de la porosimetría de mercurio.
iii) la densiñeación del material alcanza el punto final a, aproximadamente, 14000C
para las tres muestras y sus densidades finales son tnuy semejantes, es decir, 98% en
el caso del material 5Ti-YTZP, 99% para lOTi-YTZP y 97% en YTZP sin dopar.
iv) El tamaño de grano de las tres muestras disminuye en el sentido lOTi-YTZP>
5Ti-YTZP > 3Y-TZP, (¡.8, 0.8, 0.4 ~m respectivamente) lo cual es un factor
negativo en la fuerza conductora para la densificacién. Este crecimiento de grano
desplaza hacia temperaturas más altas la sinterización de materiales de YTZP
dopados con TiO,.
e) Sinterización isotérmica
En un proceso de sinterización no isotérmico, se hace difícil la consecución de
materiales totalmente densificados, sin embargo, en algunos casos es viable por medio de
tratamientos de larga duración a la temperatura más relevante del proceso, es decir, a quella
en donde la velocidad de densificación es máxima o en la que, aparentemente, el proceso de
densificación ha terminado. En nuestro caso, las muestras se trataron a 14000C durante 5 y
30 horas. La tabla 4.20 recoge los datos obtenidos para las muestras dopadas con TiO,.
También se observa en estas muestras que el tamaño de grano aumenta considerablemente
con el tiempo de sinterización influyendo negativamente en la densificación del mismo y
confirmando, así, lo anteriormente establecido en el caso de la sinterización no isotérmica.
Por todo ello, los materiales de YTZP dopados con TiO
2 utilizados en el estudio de sus
propiedades ntínca se sinterizaron para tiempos más largos de 2 horas, salvo en el caso de
la composición 5Ti-YTZP. Dicha composición se consideró como la mejor desde el punto
de vista de sus propiedades mecánicas y se traté a 1550
0C durante largos periodos de tiempo
para estudiar la influencia del tamaño de grano sobre el factor crítico de intensidad de
tensiones Kic, como veremos más adelante (4.2.4).
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TABLA 4.20
DENSIDAD Y TAMAÑO DE GRANO DE LAS MUESTRAS YTZP,
ST¡-YTZP Y IOT¡-YTZP SINTERIZADAS ISOTÉRMICAMENTE A 14000C.
MUESTRAS Tiempo
(h)
Densidad
(g¡cm3)
Tamaño de grano
(pm)
YTZP 3
30
6.10
6.10
0.65
1.00
STi-YTZP 3
30
6.01
5.94
0.68
1.20
lOTi-YTZP 3
30
5.85
5.70
1.84
2.6
4.2.2.3.-Discusión.
De los resultados experimentales se deduce que los polvos cerámicos de YTZP
dopados con TiO, están constituidos por aglomerados muy blandos que se rompen fácilmente
durante la compactación dando lugar a materiales uniformemente compactados. Si se tiene
en cuenta la distribución homogénea de tamaños de poro, tanto en los materiales preparados
via oxidos, como en los obtenidos por precipitación de hidróxido de titanio, se ha de
convenir que, tanto la elevada reactividad de] óxido de titanio añadido en un caso, como el
proceso de lavado en el otro, jugaron un papel muy importante para evitar la formación de
aglomerados duros. Estos resultados confirman que, en ambos casos, se trata de polvos
cerámicos muy sueltos con porosidad interna alta que conducen a la formación de
aglomerados de muy baja resistencia mecánica, ver figuras 4.2.11 y 4.2.17 y, por tanto, de
fácil compactabilidad.
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Dado que las curvas de distribución de tamaños de poro, ver figuras 4.2.12 y 4.2.18
dan a entender que en ambos tipos de compactos en verde existen dos clases de poros, sin
embargo, el hecho de que en las curvas de sinterización mediante dilatometría no se
registrara más que un solo máximo en la curva de velocidad de densificación (fig. 4.2.20)
está indicando que la cantidad de poros más pequeños es muy baja y, por tanto, todos los
poros se eliminan a tina temperatura determinada para cada muestra.’1’8 La consecución de
materiales con densidad muy cercana a la teórica a temperaturas tan bajas corno 1300-
13500C, a pesar de la baja densidad en verde, indica que el número de coordinación de las
paniculas es alto y la compactación muy uniforme. Además, estos resultados nos llevan a
asumir que el número de coordinación de los poros está, probablemente, por debajo del valor
critico R~’920 y, estos, se eliminan por difusión a través de los bordes de grano. Si bien se
produce una rápida densificación a 10000C, que podría dar lugar a la formación de defectos,
como grietas, en el material sinterizado, sin embargo, la ausencia de aglomerados duros, que
podrían densificar a una velocidad distinta de los aglomerados blandos, impide la formación
de defectos en el material acabado.
De los datos experimentales se pueden extraer otros dos hechos relevantes, uno es la
fuerte influencia del TiO, en la disminución de la densidad de los materiales obtenidos y,
otro, la alta velocidad del proceso de crecimiento de grano en estos materiales.
Si se tienen en cuenta el tamaño de los radios iónicos efectivos de Shannon ,21 Ti4~
(0.68 Á>, Y3~ (0.89 Á), Zr’” (0.79 Á) y ~ (1.38 Á), se observa que el radio jónico del
Ti4~ es el más pequeño de todos ellos y, aunque no se conocen los coeficientes de
interdifusión DT¡.Zr, es de esperar que éste sea más alto que el correspondiente ~ y, por
tanto, la elevada velocidad del crecimiento de grano sea debida a dicho coeficiente de
interdifusión. Si bien se podría pensar en la existencia de pequeñas cantidades de líquido que
favorecieran el proceso de crecimiento de grano, sin embargo, las temperaturas más bajas
de formación de líquido son 1720 o 17600C en el sistema ZrO
2-TiO2”, 2300
0C para el
sistema ZrO
2-Y203
23 y 15800C para el sistema TiO
2-Y203
24 que estan todas ellas por encima
de la temperatura que se ha utilizado en los experimentos de sinterización realizados en la
presente memoria. Por tanto, no es de esperar la formación de fase líqtíida en ninguna de las
composiciones estudiadas.
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4.2.3.- CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LA SOLUCION SÓLIDA DE CIRCONIA
TETRAGONAL (ZrO2-3Y2Oj,.~(TiO2)~
4.2.3.1.-Espectroscopia de absorción de rayos-X (VAS).
De acuerdo con el estudio sobre el diagrama de frises en equilibilo del sistema
ternario ZrO,-Y,03-TiO,, visto en la sección anterior, queda bien establecido que la
estructura de la solución sólida (ZrO2-3Y,O3),.~(TiO,)~, x =15 moles %, es tetragonal, así
como el dominio de existencia en dicho sistema. Sin embargo, quedan abiertas algunas
cuestiones sobre dicha solución sólida relacionadas con la cristaloquimica de los iones Ti en
la misma, y que son las siguientes:
i) La simetría del entorno de los iones Ti” y la posible distorsión
de la red provocada por su colocación.
u) valencia de los iones Ti4~ en la red de circonia.
iii) situación de las vacantes oxígeno, es decir, si estas
están cerca de los iones dopantes o de los iones Zr.”
iv) cuales son las distancias Ti-O y Ti-Ti en la red de circonia.
De todo ello, la Especiroscopía de Absorción de Rayos X <XAS~ puede dar una
adecuada información, utilizando para ello la radiación sincrotrón. De las dos primeras
cuestiones los espectros de absorción de rayos-X y, en particular, en aquellos que se obtienen
hasta, aproximadamente, 50 eV tras el umbral de absorción es donde ocurren la mayor parte
de los fenómenos de dispersión múltiple, y se denominan espectros XANES “X-ray
Absorption Near Edge Sirucrure “. Sobre las otras dos, los espectros obtenidos a energías más
altas del umbral de absorción a partir de, aproximadamente, 50 eV, sólo se producen
fenómenos de dispersión simple, los cuales conducen a una estructura fina en la sección
eficaz de absorción de tipo sinusoidal, habiéndose denominado a esta región como zona
EXAFS, “Extended X-ray Absorption Fine Srrucrure “. Las dos partes del espectro de
absorción de rayos-X, XANES y EXAFS contienen, por lo tanto, información sobre la
estructura local del entorno alrededor del átomo central considerado.
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Por la complejidad de los fenómenos de dispersión múltiple de los espectros XANES,
éstos se utilizan de forma cualitativa como huella dactilar para compararlos con los espectros
de una muestra patrón conocida. En cambio, las oscilaciones de los espectros EXAFS se han
analizado por métodos de ajuste cuantitativo, una vez extraidas del espectro original y
presentados frente a la longitud de onda. En este procedimiento se ajusta, en relación con los
datos cristalográficos conocidos de un patrón, los parámetros estructurales del entorno local
del átomo considerado tales como, núnwro de átomos vecinos, distancias de coordinación y
factores Debye-WalIer, que tienen en cuenta el movimiento térmico y/o la desviación
estadística de la distancia promedio de un cierto átomo considerado. El procedimiento
seguido es el de ajustar, por mínimos cuadrados, las oscilaciones EXAFS y sus transformadas
de Fourier, que son función de la distancia radial R. La transformada de Fourier de las
oscilaciones EXAFS es una función de la distribución radial de átomos a valores de R
relacionados con las distancias reales de coordinación con respecto al átomo central emisor.
El área de estos picos está relacionada con el número y tipo de átomos a esta distancia. Por
otro lado, la anchura de los picos está determinada por el movimiento térmico y/o la
distribución radial estadística de los átomos en la esfera considerada, reflejándose, como ya
se ha mencionado, en el denominado factor de Oebye-Waller.
Los espectros XAS se registraron en el sincrotrón LURE en Orsay (Francia), usándo
radiación sincrotrón del anillo de almacenamiento DCI (estación 044), funcionando a una
energía de 1.85 6ev y con una corriente promedio de 250 mA. Se utilizó un monocromador
de Si (111) de doble cristal, en modo de transmisión y usando dos cámaras de ionización
como detectores. Los espectros XAS obtenidos corresponden al umbral de absorción K del
titanio, registrándose el intervalo entre 4900 y 5600 eV.
Los espectros de la zona EXAFS se analizaron con un paquete de programas para
ordenadores personales, desarrollado por Bonin y col.’5 y utilizando las fases y amplitudes
teóricas propuestas por Rehr y col.26 Así se obtuvieron los parámetros, anteriormente
mencionados:
-índices de coordinación (N)
-diVancias a los átomos vecinos (R)
-factores de Debye- WalIer (of).
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a). -Estudios XANES.
Los experimentos se realizaron sobre ¡nuestras que eran monofásicas después de
sinterizadas, es decir, sólo estaba como única fase la circonia tetragonal ternaria sin la menor
posibilidad de la presencia de segundas fases. Por ello, se eligieron las composiciones STi-
YTZP y lOTi-YTZP que, de acuerdo con el diagrama de fases en equilibrio, están dentro
del campo de existencia de la circonia tetragonal. La figura 4.2.21. muestra los espectros
XANES de las muestras mencionadas anteriormente. La energía del umbral de absorción
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Fig.4.2.21.-Espectros XANES de las niuestras STI-fl7P y IOWYTZP.
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K del Ti, ha sido determinada como el punto de inflexión entre el pre-pico y el pico principal
registrados. Éste está localizado a, aproximadamente, 4972.8 eV y es algo más alto que el
que corresponde al Ti metálico como consecuencia del diferente estado de oxidación en cada
caso. Para energías más bajas del umbral de absorción K del Ti, se registré un pre-pico
relativamente agudo en los espectros XANES de ambas muestras, situado aproximadamente
a 4967.5 eV, aunque la resolución de los espectros es bastante baja.
Puesto que los espectros XANES se pueden tomar como huella dactilar para comparar
con los espectros de una muestra patrón, la figura 4.2.22 muestra los espectros XANES de
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Fig.4.2.22.-
Espectros XANES de compuestos
con cordinacidn conocida del Ti4
no normalizadas.
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compuestos en los que se conoce cual es la coordinación del jón Ti4~, como son: el espectro
del rutilo que presenta una coordinación octaédrica distorsionada, el del Ba
2TiO4 y el del
TI-isopropóxido con coordinación tetraédrica y el Ti-tetraetóxido con coordinación cinco en
pirámide con base cuadrada. De ]a comparación de todos ellos con los espectros XANES de
las muestras en estudio se deducen varios hechos:
«> Que los espectros XANES de los compuestos con en coordinación octaédrica
presentan un desdoblamiento en varios pre-picos con uno de mayor intensidad
centrado en una energía de — 4968 ev.
1’) Que los compuestos con en coordinación tetraédrica se caracterizan por un
pre-pico intenso a 4967 eV.
c~ Los compuestos con 774+ coordinado a cinco oxígenos con distribución en
pirámides de base cuadrada, presentan un pre-pico menos intenso a alrededor
de 49675 eV.
Dado que las muestras en estudio presentan un pre-pico agudo y de relativamente
baja intensidad pero distintos en cada una de ellas (aproximadamente del 20%), puede
concluirse que su entorno no es totalmente octaédrico, pudiendo sugerir las características
del prepico (intensidad, forma) una coordinación con cinco/seis átomos de oxígeno bastante
distorsionada. Por encima del umbral de absorción K del Ti hay, al menos, un pico
clAramente localizado a 4983.6 eV que también presenta casi la misma intensidad para ambas
muestras. Puesto que la posición de este pico es sensible a cambios en las distancias Ti-O,
el hecho de presentarse dicho pico a casi las mismas energías para distintas concentraciones,
podría estar de acuerdo con una distribución geométrica similar a la de los iones localizados
en el entorno del titanio. Sin embargo, estas apreciaciones solo podrán ser válidas si se
confirman con los experimentos EXAFS.
¿9.-Estudios EXAFS
La información estructural contenida en un espectro EXAFS tiene que ser extraida
mediante un tratamiento matemático del espectro registrado. Puesto que la señal EXAFS
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es una suma de funciones senoidales individuales producidas cada una de ellas a diferentes
capas alrededor del átomo central absorbente y asociada con una clase de átomos vecinos,
lo primero que se debe hacer en el análisis de una señal EXAFS es la separación de cada una
de las contribuciones a dicha señal.
Por tanto, la primera etapa ha sido la de separar las oscilaciones EXAES x(E) que es
la parte oscilatoria, en la ecuación general s(E»=s0(E)[l +x(E)], de otras contribuciones al
coeficiente de absorción total gE). Así la figura 4.2.23 muestra la transformación del ¡«E)
de la figura 4.2.21 a x (k) en esta figura. Para lo cual se hace neceario utilizar técnicas de
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Eig.4.2.23.-Oscilaciones EXAFS extraidas del espectro de absorción
en el umbral 1< dcl Ti para las muestras indicadas.
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se hace necesario utilizar técnicas de aislamiento espectral, tal como la transformada de
Fourier, para separar las diferentes contribuciones a la oscilación EXAFS experimental. La
figura 4.2.24. muestra las seudofunciones de distribución radial obtenidas por Transformada
de Fourier del entorno del titanio así como de dos referencias cristalinas de anatasa y rutilo.
Rutilo
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Eig.4.2.24.-
Transformadas de Fourier
obtenidas de las oscilaciones
EXAFS de las muestras.
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Como se puede observar, la muestra lOTi-YTZP presenta un espectro parecido a la de
referencia, con un máximo principal en tomo a 1.6 A que debe corresponder a una primera
esfera de coordinación Ti-O, mientras que la muestra 5Ti-YTZP tiene, además, un máximo
a valores de R algo más cortos.
En un primer análisis cuantitativo de estos espectros EXAFS usando una metodología
de ajuste para la región de la primera esfera de coordinación, se obtuvieron los siguientes
resultados:
Muestra 1OT¡-YTZP 2.9 oxígenos a 1.88 A y 2.5 oxígenos a 2.05 A
Muestra STi-YTZP 2.6 oxígenos a 1.73 A y 3.8 oxígenos a 1.87 A
Ambos resultados son compatibles con un entorno próximo al octaédrico. En el
primer caso, las distancias no difieren mucho de las que corresponden a rutilo y/o anatasa,
1.82 y 2.05 A respectivamente, mientras que en el segundo caso aparece una distancia muy
corta que no tiene explicación más que asumiendo una estructura local del Ti semejante a la
que se puede encontrar en TiO2 no estequiométrico, en cuyo caso se han detectado unas
distancias Ti-O de 1.69 A. Finalmente, desde los datos de la transformada de Furier, la
figura 4.2.25 recoge los espectros experimentales y teóricos correspondientes al análisis
cuantitativo, cuyos datos se han podido obtener recurriendo a las fases y amplitudes
recopiladas por Mckale y col.
27 De acuerdo con lo anterior, podría parecer evidente que los
resultados EXAFS contradicen, en cierta medida, a los obtenidos mediante XANES por lo
que habría que tomarlos con cierta cautela. Sin embargo, se ha de mencionar que el primer
análisis cuantitativo de los espectros EXAFS se ha hecho sin tener en cuenta la presencia de
otros cationes en la red de circonia tetragonal, como son el del Zr y el del Y que, de alguna
manera podrían influir en las distancias y números de coordinación obtenidos.
Se sabe que los máximos de las curvas de la transformada de Fourier no siempre
pueden asignarse a distancias interatómicas concretas. Así, los máximos situados en las
muestras 5Ti-YTZP y 10 Ti-YTZP entre 1 y 2 A corresponden a vecinos Ti-O pero, a partir
de esta distancia, se pueden superponer sucesivas esferas de coordinación. Así por ejemplo,
la región de la Transformada de Fourier de rutilo entre 2 y 4 A incluye contribuciones de
28 (Ti-Ti), 38 (Ti-O) y 48 (Ti-Ti) esferas de coordinación. En el caso concreto de la circonia
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tetragonal se detectan distancias Zr-Zr de 28 esfera a 3.64-3.68 Á, por lo que, si hubiera
sustitución de Zr por Ti, debería aparecer una distancia Ti-Zr próxima a esta. Teniendo en
cuenta estas consideraciones, se hizo un análisis en la muestra lOTi-YTZP en la que se
incluía el primer máximo más el pico que se extiende, aproximadamente, entre 2 y 2.7 A en
la transformada de Fourier. Un análisis equivalente no se ha realizado para la muestra 5Ti-
TZP, cuya transformada de Fourier se caracteriza por unos picos correspondientes a la
primera esfera de coordinación Ti-O muy bien definidos. En la muestra lOTi-TZP, dada la
posición del segundo máximo, habría que descartar que se trata de distancias Ti-ir y que
éste se debe a vecinos Ti en una segunda esfera de coordinación.
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Fig.4.2.25.-Espectros EXAFS experimentales y teóricos correspondientes al
primer entorno de coordinación del Ti en las muestras indicadas.
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Según esto, los resultados del procedimiento de ajuste son los siguientes:
2.2 Oxígenos a 1.88 Á; 1.6 Oxígenos a 2.05 Á y 2.2 Titanios a 2.81 A
Estos datos indican que la inclusión del segundo máximo en el estudio es compatible
con una contribución Ti-Ti a una distancia próxima a la 2a esfera Ti-Ti en rutilo (2.96 A),
lo que conduce a una disminución importante de la coordinación total Ti-O (3.8 frente a 5),
lo que indicaría que la coordinación del Ti
4~ es más baja de la octaédrica. Este importante
efecto no es extraño, ya que en la TF los dos máximos considerados están muy solapados y
su análisis por separado no es posible. Ello puede contribuir, por otra parte, a cometer
errores en los números de coordinación de hasta un 20%. Teniendo en cuenta este nuevo
análisis y habiéndose determinado el factor de Debye-Waller en todos los casos, se puede
hacer un resumen de los resultados EXAFS tal y como se muestra en la tabla 4.21.
TABLA 4.21
RESULTADOS DEL ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS EXAFS
DE LAS SOLUCIONES SÓLIDAS 10T1-YTZP Y ST¡-YTZP
MUESTRA R(Á) N ~9(Á2xl0’3)
lOTi-YTZP
1~ Ajuste
Ti-O
Ti-O
2.9 a 1.88
2.5 a 2.05
5.4 0.1
0.1
20 Ajuste
Ti-O
Ti-O
Ti-Ti
2.2 a 1.88
1.6 a 2.05
2.2 a 2.81
3.8 0.1
0.1
0.1
5Ti-YTZP Ti-O
Ti-O
2.6 a 1.73
3.8 a 1.87
6.4 0.1
0.1
N, número de coordinación, R, distancia
Debye-Waller con respecto al rutilo.
interatómica y Aa” dírerencia en el factor
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4.2.3.2.-Espectroscopia IR
Como ha sido sugerido,2S la espectroscopia IR es más sensible que la difracción de
rayos-X a pequeños cambios producidos en la red cristalina de las fases de ZrO
2. Por tanto,
la espectroscopia IR podría dar nuevas y prácticas informaciones sobre los fenómenos que
determinan la estabilización/desestabilización de la circonia. Por otro lado, se ha de tener en
cuenta la importancia añadida de que se trata de una técnica de estudio, como la
espectroscopia Raman, no destructiva. Si bien el rango de frecuencias más importante está
situado entre 300 y 800 cm”, los espectros se registraron en el rango de frecuencias que
permite el espectrómetro utilizado, es decir, entre 400 y 4000 cm~’ sobre polvo de las
muestras YTZP, 5Ti-YTZP y IOTi-YTZP diluidas en ¡<Br y prensadas, habiéndose utilizado
el método de transmisión. El estudio ha estado focalizado, fundamentalmente, sobre las
frecuencias vibracionales en el rango de 400 a 800 cm”.
La figura 4.2.26 recoge los espectros IR de las tres muestras mencionadas.
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Fig.4.2.2S.- Espectros IR de las muestras referenciadas.
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En todas ellas se observan cláramente las bandas a 3400 y 1630 em’1 que corresponden a
H
20. También una pequefia banda a 2400 cní’ que puede atribuirse a CO2 adsorbido. Otras
bandas en la región de 800 a 1200 cm’ también pueden observarse pero, en general, suelen
ser debidas a especies moleculares adsorbidas y no son bandas estructurales, por lo que no
serán tenidas en cuenta en este estudio.
En la región de frecuencias de 400 a 600 cm” se pueden observar varias bandas, tal
y como se pone de manifiesto en la figura 4.2.27 y la tabla 4.22.
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Fig.4.2.27.Espectros IR en la región de rrecuenc¡as de 400 a 800 cm.”
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TABLA 4.22
FRECUENCIAS DE LAS BANDAS
DE MUESTRAS BASADAS EN TZP
MUESTRAS Frecuencias (cm”)
YTZP 400 510 600
5Ti-YTZP 425 513 579
lOTi-YTZP 457 524 579
435 510 575
Ce-TZP3t~ - 512 597
Las bandas, en ninguno de los casos estudiados, son fácilmente detectables por lo que
se ha tenido que recurrir a hacer una ampliación de los distintos espectros IR en el rango de
frecuencias de 400 a 800 cm” tal y como se representa en la figura 4.2.27. Aunque las
bandas pueden estar algo desplazadas con respecto aquellas con las que, en principio, se
pueden tomar como referencia2~, todas ellas pueden corresponder a la estructura tetragonal.
También se han puesto en la tabla 4.22 las bandas correspondientes a la circonia tetragonal
Ce-TZP.30
De acuerdo con los resultados de Phillippi y Mazdiyasni,29 las bandas a 365, 435, 510
y 575 cm” parecen ser cláramente de circonia tetragonal estabilizada con 3 moles % de
Y
203. En las soluciones sólidas 5Ti-YTZP y IOTi-YTZPE, la banda a 365 cm” no pudo ser
detectada por las limitaciones del espectrómetro utilizado, pero las demás bandas, a más altas
frecuencias, si fueron detectadas, en especial aquellos modos activos a 510 y — 580 cm’> que
son de circonia tetragonal YTZP fuertemente distorsionada.
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4.2.3.3.-Espectroscopia ¡<aman.
Como ya se ha dicho antes con profusión, la fase tetragonal de ZrO2 pura transforma
a la fase monoclínica, con un cambio expansivo de volumen destructivo a, aproximadamente,
950
0C durante el enfriamiento desde una temperatura más alta de sinterización31. La fase
tetragonal (t) de alta temperatura puede ser retenida a temperatura ambiente bajando la
temperatura de transformación t -. m mediante la adición de determinados óxidos que forman
soluciones sólidas con ZrO
2. Así la adición de óxidos de tierras raras a ZrO, disminuye la
tetragonalidad (c/a).3’ Sin embargo, la adición de óxidos como CeO,, Nb2O5 y Ta2O5 a la
circonia tetragonal estabilizada con Y,03 (Y-TZP) aumenta la tetragonalidad y, en algunos
casos, se aumenta la temperatura de transformación t -‘. mi
3 Recientemente se ha visto que
adiciones de Nb
2OS a YTZP aumentaban el coeficiente de expansión térmica (cx) tanto en la
dirección a como en la e de la estructura de la circonia tetragonal, lo cual fue atribuido a la
coordinación tetraédrica del Nb
54 con los iones oxígeno cuando entra en la solución sólida
en YTZP34. Sin embargo, la adición de Y,0
3 a circonia aumenta el (cx) en la dirección a y
lo disminuye en la dirección e de la estructura de la tetragonal.
35 Por tanto, parece que el
grado de expansión anisotrópica de la circonia tetragonal depende en gran medida de la
distribución atómica en los óxidos que componen la solución sólida36 y, de ahí que puedan
existir diferencias en la coordinación y en la fuerza de enlace catión-oxígeno entre dos
soluciones sólidas YTZP y Nb,0
5-YTZP y, de la misma manera, entre YTZP y TiO,-YTZP.
Puesto que la espectroscopio Raman es sensible al entorno local de los cationes, es posible
elucidar esta situación en lo que se refiere a YTZP y TiO,-YTZP.
La figura 4.2.28 muestra los espectros Raman de las soluciones sólidas (TiO2),-
(YTZP)I.X (x= 1 a 20 moles %) comparativamente con la YTZP sin dopar. Todos los
espectros muestran las bandas Raman características de la circonia tetragonal, es decir, a
frecuencias de 147. 259, 322, 464, 606 y 642 cm”. De las seis bandas Raman, aquellas
próximas a 260 y 640 cm” se desplazan hacia frecuencias más altas conforme aumenta el
contenido de TiO, en la solución sólida tetragonal de circonia. Puestro que el ión Ti
4~ tiene
un radio iónico de 0.068 nm en coordinación seis, es de esperar que la longitud del enlace
Zr-O en YTZP disminuya conforme aumenta la cantidad de TiO, introducida en la estructura
tetragonal de circonía.
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Hg. 4.2.28.-Espectros Raman de las muestras en función del contenido de TÍO2.
Si la sustitución del Zr
4’* por los iones Ti4~ se hiciera de una manera estadística en
la red de circonia tetragonal, es decir, adoptando los iones Ti4~ la coordinación con 7-8
oxígenos como ocurre con el Zr~t entonces se debería producir un desplazamiento de todas
las bandas Raman hacia frecuencias más altas, o más bajas como ocurre con el Ce4 en la
solución sólida tetragonal l2Ce-TZP9 Sin embargo, ocurre que sólamente las bandas a 259
y 642 cm”, que corresponden a los enlaces Zr-O,, (más largo) y Zr-O, (más corto)?8 son las
que se desplazan. Este selectivo desplazamiento de las bandas Raman sugiere que el entorno
local de los cationes en el sistema ternario TiO
2-YTZP es distinto al de los cationes en el
sistema binario YTZP, donde los cationes están coordinados a ocho oxígenos y,
probablemente, está relacionado con un acortamiento de las longitudes promedio de los
DESPLAZAMiENTOS RAMAN <orn’
1)
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enlaces catión oxígeno. Además, como se puede observar en Ja misma figura, las bandas
Raman se hacen más anchas conforme alimenta la cantidad de iones Ti4* introducidos en la
solución sólida de YTZP, como consecuencia de la aparición de un cierto orden-desorden al
sustituir los iones Zr4~ por los iones Ti.44 “‘~ También, algunos de los seis modos activos
Raman acaban por desaparecer para altos contenidos de TiO
2.
La figura 4.2.29 muestra la variación de los desplazamientos Raman en función del
contenido de TiO2 de las soluciones sólidas TiO2-YTZP, de las bandas correspondientes a las
frecuencias 259 y 642 cm”, y en la figura 4.2.30 la variación de la anchura media de pico
de la banda de frecuencia 259 cm” . En ambas gráficas se ha encontrado una relación lineal
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Fig.4.2.29.-Desplazamientos de los modns Ramain a frectiencíais d~ 260 y 64(> cm”.
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que, a partir de una concentración determinada de TiO,, que delimita la solubilidad sólida
del TiO2 en Y-TZP, el desplazamiento se hace constante. Los valores encontrados para el
límite de solubilidad se situan entre 13 y 15 moles % de TiO2, los cuales están en razonable
acuerdo con aquellos encontrados mediante la medida de los parámetros a y c de la celdilla
unidad de circonia tetragonal que situaba este límite entre 12 y 14 moles % de TiO2 (figura
4.2.3). Esta relación lineal de la frecuencia Raman con la concentración de hO2 indica una
distorsión continua de la subred Zr-O pero, en principio, no sugiere que la sustitución del
Zt’~ por Ti” se haga de forma estadística.
40 A partir de 10 moles % de TiO
2 aparece una
nueva banda hacia 720 cm” que aumenta hasta 740 cm” con 15 moles % de ‘~~2 y ~
mantiene constante en 20 moles % de TiO2. Esta nueva banda parece corresponder a ZrTiO4.
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Fig.4.2.30.-Variación de la anchura
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media de pico de la banda Raman de 259 cm.”
Si tomamos en consideración la relación de la frecuencia Raman a 642 cm” con el
enlace más corto Zr-O,, las variaciones que se producen en esta frecuencia se deben asimilar
con las que tienen lugar en el parámetro a de la celdilla unidad que, por otro lado, son
mucho más elevadas que las variaciones que se producen en la banda de 259 cm”, que se
corresponden con las que tienen lugar en el parámetro e.
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4.2.3.4.--Estudio tentativo de la posición de los oxígenos y longitudes de enlace en
las soluciones sólidas YTZP y T102-YTZP.
Debido al interés práctico de los materiales cerámicos basados en circonia tetragonal
estabilizada TZP, se están realizando grandes esfuerzos en conocer más detalladamente su
estructura, incluyendo la tetragonalidad e/a, así como la coordinación de los cationes y la
configuración de los enlaces, con el objeto de explicar sus propiedades y su relación con
la estabilidad. Los parámetros a y e y, por tanto, la tetragonalidad han sido medidos,
generalmente mediante difracción de rayos-X, sobre numeroras circonias tetragonales.
41’~
Sin embargo, esta técnica no tiene en cuenta la posición de los oxígenos y, así, las longitudes
de enlace quedan indeterminadas. Mediante espectroscopia Raman, se ha podido conseguir
información sobre las longitudes promedio de enlaces y su variación con el tipo y cantidad
de dopante en circonia tetragonal.45-46 Por otro lado, se ha demostrado la eficacia de la
técnica EXAFS, que es específica de cada elemento, para el estudio del entorno local de los
dopantes en el caso concreto de la circonia tetragonal.4?49St) A pesar de esto la mejor técnica
para establecer una estructura promediada de la circonia tetragonal, es la difracción de
neutrones. Esta es más sensible a la posición de los oxígenos que la difracción de rayos-X5’
y, cuando se usa el método de Rietveld en el análisis de los datos,52 se obtienen valores muy
precisos tanto de la posición de los oxígenos como de los parámetros de red.
• En el presente trabajo no se ha dispuesto de ninguna de las dos últimas técnicas, no
obstante se han determinado, de forma tentativa, las posiciones de los iones oxígeno y las
longitudes de enlace O-O, Zr-O, y Zr-O,,, teniendo en cuenta los valores de los parámetros
de red a y c, calculados con un error de + 0.0005 Á, y se han comparado con algunos
valores obtenidos mediante dicha técnica de difracción de neutrones sobre polvos de circonia
tetragonal estabilizada.53”9 Los cálculos han sido realizados teniendo en cuenta unas
relaciones simples, totalmente empíricas, entre los parámetros de red y los desplazamientos
de los iones oxígeno60
Antes de entrar en dichos cálculos hemos de hacer algunas consideraciones previas
sobre la estructura tetragonal de la circonia que, como es conocido, deriva de la estructura
fluorita en la que cada cation está coordinado a ocho aniones. En dicha estructura la longitud
del enlace entre catión y anión es a-13/4 y las distancias de contacto anión-anión son a12
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donde a es el parámetro de la celdilla unidad cúbica centrada en las caras. La estructura
tetragonal se deriva, así, por desplazamiento de los iones oxígeno a lo largo de uno de los
ejes cúbicos y este desplazamiento de los iones oxígeno se hace alternativamente, hacia
arrriba y hacia abajo. El eje en el que tiene lugar este desplazamiento se alarga, dando lugar
a la distorsión tetragonal. El grupo espacial es formalmente P42/nmc, pero la estructura se
tiene que describir como una celdilla tetragonal centrada en las caras para preservar su
relación con la estructura fluorita. De esta manera, los parámetros a y e son casi iguales y
la distorsión tetragonal viene directamente dada por la relación e/a. El desplazamiento del
oxígeno desde su posición en la estructura ideal de fluorita viene dado por un cambio 5 que,
en el caso concreto del parámetro e, se corresponde con un desplazamiento físico &. La
figura 4.2.31 muestra parcialmente la estructura tetragonal, poniendo de manifiesto la
coordinación de dos cationes Zr.
4~ Como se ve, cada cation está coordinado a dos tetraedros
c/2
14
h’— a12 —‘-~L
Fig. 4.l.31..Aspecto parcial de la estructura de la circo»¡»tetrag<nial’0.
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que se entrelazan, uno interior ligeramente comprimido y otro exterior que se alarga. Así,
un oxígeno que forma parte del tetraedro interior de un catión, forma parte también del
tetraedro exterior del otro catión, es decir, son oxígenos cristalográficamente equivalentes.
Con esta suposición no están muy de acuerdo aquellos que, habitualmente, utilizan EXAFS
y proponen diferentes enlazamientos y características vibracionales para estos oxígenos.61’62
De acuerdo con estas consideraciones, la distorsión tetragonal dará lugar a la existencia de
dos longitudes de enlace distintas, la más corta vendrá dada por:
= a2/8+c2(1/4—5V
y la más larga por:
dZr—0
1= ¿/8 44
2(i/4+tV
También habrá dos contactos oxígeno-oxigeno distintos, uno a lo largo del eje c a la
distancia:
y el otro, formando un pequeño ángulo con el eje a, a una distancia:
d~& a2/4+4c252
Teniendo en cuenta estas dos últimas expresiones y manteniendo la igualdad de las
dos distancias de contacto oxígeno-oxigeno en la estructura tetragonal, se ha podido
establecer una relación simple entre el parámetro de desplazamiento de los oxígenos y la
tetragonalidad c/a~ según la expresión:
16=— 1—a2/c24
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o, mejor, esta otra:
8=0.24 1 ~a2¡é
en la que la reducción de 1/4 a 0.24 se hizo sobre la consideración de que este último factor
responde mejor a una situación en la que el contacto oxígeno-oxígeno a lo largo del eje e
es ligeramente más largo que el otro contacto oxígeno-oxígeno.
De acuerdo con todas la apreciaciones hechas anteriormente, la tabla 4.23 recoge los
datos obtenidos para 8 en el caso de las soluciones sólidas 3Y-TZP, STi2-YTZP y lOTi-TZP
de forma comparativa con las de las referencias indicadas.
RESULTADOS
TABLA 4.23
OBTENIDOS SOBRE
DISTINTAS MUESTRAS DE CIRCONIA TETRAGONAL
MUESTRAS
Parametros de red (nm)
8 a c Ref.
3.9Y-TZP 0.0434 0.5197 0.5181 60
3.7Y-TZP 0.0436 0.5092 0.5179 58
ZrO2 (T) 0.0460 0.5078 0.5169 53
3Y-TZP 0.0435 0.5093 0.5172 (1
4Ti-3YTZP 0.0458 0.5090 0.5 184 60
5Ti-3YTZP 0.0482 0.5084 0.5181
8Ti-3YTZP 0.0480 0.5081 0.5 188 60
lOTi-3YTZP 0.0499 0.5070 0.5183 (*)
l2Ti-3YTZP 0,0508 0.5071 0.5194 60
(*) Presente trabajo
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Con los parámetros 6 calculados que son muy próximos a aquellos medidos mediante
difracción de neutrones,60 se han determinado las distancias de los enlaces Zr-O,, Zr-01, y
O-O a lo largo de los ejes a y e en la estructura tetragonal, los cuales nos muestra la tabla
4.24 comparativamente con otros obtenidos haciendo uso de otras técnicas. De estos datos
se deduce que los enlaces más cortos, es decir, Zr-O, se van acortando considerablemente
(1.33 96) conforme aumenta la concentración de TiO, hasta 10 moles % en la red de circonia
TABLA 4.24
LONGITUDES DE LOS ENLACES Zr-O EN
SOLUCIONES SÓLIDAS DE CIIRCONIA TETRAGONAL
MUESTRAS
Longitud de enlace (nm)
Zr-O, Zr-O,, d0.j d0.0~ Ref.
ZrO, (12950C) A 0.2086 0.2440 63
ZrO
2 (20450C) C 0.2095 0.2470 63
3Y-TZP B 0.2080 0.2380 0.2580 0.2610 64
3Y-TZP C 0.2110 0.2330 41
3Y-TZP 0.2093 0.2355 0.2585 0.2586 (1
5Ti-YTZP 0.2079 0.2371 0.2542 0.2590 (*)
lOTi-TZP 0.2065 0.2380 0.2535 0.2591 (1
(A) datos obtenidos por difracc¡dn de neutrones
(B) obtenidos por rayos-X
(C) obtenidos mediante EXAFS
(*) Presente trabajo
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tetragonal. Por el contrario, los enlaces más largos ZrO,, se alargan imperceptiblemente
(1.05%). Ello implica que, de acuerdo con Michel y colt las constantes de fuerza de dichos
enlaces corresponderían, aproximadamente, a 1.6 y 0.75 N cm:’ respectivamente en el caso
de YTZP y, aproximadamente, a 3 y 0.65 N cm” para la muestra lOTi-YTZP. Estos valores
están en razonable acuerdo con aquellos calculados por Michel y colM de 2.1 y 0.7 N cm”
para la muestra Y-TZP y que, por un lado, ponen de manifiesto la importante diferencia en
la fuerza de los dos tipos de enlace Zr-O, y ZrO,, y. por otro lado, la fuerte influencia de la
presencia de los iones TI” en la red de circonia tetragonal que aumenta bastante dicha
diferencia. Teniendo en cuenta los valores calculados para Zr-01 y ZrO,,, la figura 4.2.32
recoge esquemáticamente el entorno local de los átomos de circonio que se propone para la
estructura tetragonal de circonia 3Y-TZP.
Fig.4.2.32.-Entorno local de los átomos de circonio en circonia tetragonal 3Y-TZP.
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4.2.3.5.-Discusión.
Si bién la cristalografía de las estructuras ordenadas está bien establecida,65’66 la
distribución y entornos atórnicos locales de los dopantes en la solución sólida de circonia no
son conocidos. Estudios EXAES previos sobre dopantes tetravalentes de la circonia67 hacen
pensar que la distribución del dopante puede no ser al azar, y que la estructura local de los
mismos sea distinta a la del Zr de la matriz huesped. Estas consideraciones pueden contribuir
a explicar las variaciones que se producen en la tetragonalidad de la solución sólida y la
estabilidad de la misma.
En lo que se refiere a los espectros XANES de nuestras muestras se ha de mencionar,
otra vez, que los pre-picos que aparecen en esta región de energías se deben a transiciones
desde un estado inicial Is a niveles atónicos localizados 3d vacíos. Sin embargo, tales
transiciones están prohibidas de acuerdo con la regla de selección para interacciones de
dipolos eléctricos. El hecho de que tales transiciones puedan observarse se debe a una posible
desviación de la regla de transición que se produce por efecto del campo cristalino cuando
el entorno de coordinación se aleja respecto de aquellos que poseen un centro de inversión
definido. Esta es la situación en estructuras locales tetraédricas donde tal centro de inversión
no existe. Siendo esto así, se deduce que la intensidad y la forma del pre-pico, en esta región
de energías, pueda dar información sobre la geometría del entorno del átomo absorbente.
Los espectros XANES de referencia recogidos en la figura 4.2.22 ilustran los efectos
anteriores para una serie de compuestos de Ti en donde este elemento presenta distintos
entornos de coordinación. En el caso concreto de las soluciones sólidas 5Ti-YTZP y lOTi-
YTZP, una sustitución isomorfa de Z0 por Ti4~ supondría que la coordinación del Ti”
sería la de un cubo regular con el titanio colocado en un centro de simetría (recordemos que
la circonia tetragonal tiene una estructura muy próxima a la de fluorita). Para esta clase de
coordinación de alta simetría debería obtenerse un prepico de baja absorción similar al que
se encuentra e compuestos de titanio con coordinación extrictamente octaédrica. Por otro
lado, no se conocen compuestos con coordinación 8 por lo que la comparación es imposible.
La similitud de la intensidad del pre-pico de las muestras 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP
con los del Ti” en coordinación piramidal de base cuadrada apoya. en principio, la idea de
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un entorno análogo para las mismas. Asimismo, cabe señalar que la posición del pico por
encima del umbral de absorción K del Ti, es decir, aquel que aparece a tina energía de
4983.6 eV es menor que el que se obtiene para entornos octaédricos de este iónt Ello nos
indica que la coordinación del Ti en las muestras objeto de estudio se separa de la que existe
en los óxidos de Ti, anatasa o rutilo. En efecto, por encima del umbral de absorción K del
Ti los picos se explican por un fenómeno de dispersión múltiple de las ondas fotoeléctronicas
en átomos vecinos de la primera esfera de coordinación.69’7~> Ello significa que la posición e
intensidad del primer pico del espectro XANES será sensible a los detalles de la distribución
geométrica de dichos átomos.
En la tabla 4.25 se han recogido las energías de los picos que aparecen antes y
después del umbral K del Ti. Como se puede ver, las energías correspondientes al primer
TABLA 4.25
ENERGíAS DE LOS PICOS REGISTRADOS EN LOS ESPECTROS
DE ABSORCIÓN DE RAYOS-X DEL Ti
MUESTRAS C,P’
Ti”
Pre-picos Post-picos
1 2 3 1 2 3
Ba
2TiO4 4 - 4967.8 - 4974.0 4979.5 4983.8
Ba-Fresnoita 5 4967.5
Rutilo 6 4967.0 4969.7 4972.7 4978.6 4984.2 4993.4
IOTi-YTZP 5 4967.5 - 4973.6 - 4983.0 -
Present.trabajo 49672 - 4973.5 4983.6 4994.0
5Ti-YTZP 5 4967.9 - 4973.5 - 4983.8 -
Present.trahajo 4967.5 4967.5 4974.0 - 4984.2 4995.8
() C.P, cñordinació,i propuesta
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pico, después del umbral de absorción, son diferentes para ambas muestras, aunque esta
diferencia es muy pequeña, 4983.6 eV para la composición lOTi-YTZP frente a 4984.2 eV
para la correspondiente a 5Ti-YTZP. Sin embargo, la intensidad relativa del pre-pico para
la muestra lOTi-YTZP es del orden de casi un 20 96 mayor, es decir, que cuanto mayor es
la intensidad del pre-pico más baja es la energía a la que aparece el post-pico, lo cual está
relacionado con una desviación creciente de una simetría centrosimétrica.65 Ello debe ser
consecuencia de una distorsión creciente de la red conforme aumenta la concentración de Ti
en las muestras.
De los resultados obtenidos en el análisis de los espectros EXAFS, merece especial
atención el haber encontrado una distancia a 1.73 Á en la composición STi-YTZP que sólo
es comparable a aquella que corresponde a Ti” tetraédricamente coordinado, como en el
caso del compuesto Ba
2TiO4, 1.74 Á o en Ti (O Amt)4, 1.81 ÁÁ’ Sin embargo, la
coordinación global encontrada era próxima a 6. Ello podría llevarnos a pensar que, de un
modo similar a como ocurre en vidrios de TiO,-SiO,, para pequeñas concentraciones de
TiO,, el catión Ti” está octaédraicamente coordinado en la red del vidrio y conforme
aumenta la concentración de TiO2, dicho catión Ti” está predominantemente coordinado a
cinco oxígenos, es decir, piramidalmente con base cuadrada.
72 Al menos una cosa parece
razonable asumir y es que, a altas concentraciones de TiO, existen dos entornos distintos para
el ~ uno a distancias de aproximadamente 1.88 Á y otro a distancias de 2.05 A. Estos
pueden corresponder con lugares coordinados con 5 oxígenos y con lugares octaédricamente
coordinados73 respectivamente. Puesto que la coordinación global es justamente 5, habrá
que pensar que en la solución sólida esta es la coordinación del Ti” en su entorno más
próximo. Si por el contrario, se asume que ambas distancias pudieran corresponder a un
mismo entorno, entonces habríamos de admitir que este estaría extremadamente
distorsionado.
Si bien no se dispone de datos referentes al espectro EXAES del umbral de absorción
K del Zr para estas soluciones sólidas, sí se conoce el mismo para la solución sólida de
circonia tetragonal en el sistema ZrO,-GeO,, cuyo catión Ge” tiene un radio iónico de 0.68
A en coordinación 6 y de 0.80 A en coordinación 8, bastante similar al del Ti” en
coordinación 6 y 8 que son de 0.68 y 0.880 A respectivamente.
En la figura 4.2.33 se ha hecho una comparación de la transformada de Fourier para
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Eig.4.2.33.-
An~lIis comparativo de la
Transformada de Fourier
para los umbrales 1< del Zr,
K del Ge y 1< del Ti en
direrentes composiciones
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el umbral de absorción 1< del Zr en Y-TZP y lOTi-TZP; K del Ge en CeO2 hexagonal y 10
Ge-TZP y K del Ti en rutilo, STi-YTZP y 10 Ti-YTZP. Al igual que ocurre en las
soluciones sólidas de Ge-TZP, el pico que corresponde a distancias Ti-O en las muestras 5Ti-
YTZP y 10 Ti-YTZP es mucho más intenso que el que corresponde a la distancia Zr-O. El
segundo pico entre 2 y 3 Á, podría corresponder a las distancias Ti,’” como catión central,
con los cationes vecinos más próximos, es decir, Ti-Ti y/o Ti-Zr. Nuestros análisis, teniendo
en cuenta las amplitudes y funciones de fase de un par Ti-Ti, dió como resultado una
distancia de 2.81 A que es más baja que la que corresponde a la de Zr-catión o Zr-Zr que
es de 3.61 a 3.62 A y más baja que la que corresponde a Ti-Ti en el rutilo (2.93 Á). Esto
supondría que los iones Ti,’” en una disolución sólida perfecta, no estarían sustituyendo
estadísticamente a los Zr
4~ en la red de cationes de circonia tetragonal, y que la
coordinación del Ti’” en la red de Y-TZP estaría fuertemente distorsionada.74’15
La apreciación anterior habrá que tornarla con mucho cuidado, ya que los valores tan
pequeños encontrados para el parámetro Debye-Waller, ver tabla 4.2 1, podrían estar
indicando una pequeña distorsión. Por otra parte, la existencia de las distancias muy cortas
Ti-Ti y el pequeño radio jónico del Ti” sugiere, además, una cierta tendencia al
agrupamiento de los iones Ti.
Los datos recogidos en la tabla 4.24 para circonias tetragonales (3Y-TZP) indican que
los valores calculados para las distancias de enlace Zr-O, y ZrO,,, 2.093 y 2.355 A
respectivamente, coinciden prácticamente con los medidos por Michel y colÑ, 2.080 y 2.380
Á, lo cual confirma la fiabilidad de nuestros cálculos haciendo uso de relaciones simples con
los parámetros a y c de la celdilla unidad de la circonia tetragonal. Por otro lado, dado que
el radio iónico del Ti’” (0.68 A en coordinación 6) es más pequeño que el Zr4~ (0.79 A en
coordinación 8), es de esperar que el promedio de las distancias de enlace circonio-oxígeno
se acorten conforme aumenta la concentración de TiO, en la solución sólida de circonia.
Efectivamente, estos valores para Zr-O, y Zr-O,, se hacen ahora de 2.079 y 2.371 A para
5Ti-YTZP y 2.065 y 2.380 A para lOTi-YTZP. Esto indica que el enlace Zr-0
1 se acorta
mbargo, el promedio de la distancia Zr-O pasa a ser dey el enlace ZrO1, se alarca sin e
2.230 A en Y-TZP a 2.225 y 2.222 A en 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP, es decir, se acortan
0.005 y 0.008 A respectivamente. Puesto que iones como Nb’~, Ta
5~ y Ge’”, con radios
iónicos más pequeños que el ión Zr44, prefieren la coordinación tetraédrica cuando entran
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en solución sólida con circonia tetragonal, se puede esperar que el Ti4~ también acepte una
coordinación distinta de 6, que es la que tiene en TiO,, cuando entra en la red de circonia
tetragonal. Ello indicaría una fuerza de enlace mucho mayor en tal coordinación y. deben
se observadas frecuencias Rarnan más altas para la vibración de tensión de los enlaces Zr-O,
y Zr-O,
1 tal y como se aprecia deben ser observados.
De acuerdo con las consideraciones antes descritas, y tomando los resultados
obtenidos en el presente trabajo con la debida cautela por no disponer apenas en la literatura
de referencias sobre las soluciones sólidas objeto de este estudio, se pueden avanzar las
hipótesis siguientes:
a) Los iones Ti”~ en la solución sólida de circonia tetragonal del sistema ternario
ZrO2-TiO,-Y,03, según los datos de los espectros XANES, no están octaédricamente
coordinados con los iones oxígeno. La variación de la intensidad del pre-pico y la
disminución de la energía del post-pico conforme aumenta la concentración de TiO,
en la solución sólida, así lo confirman. Ello significa una pérdida de centrosimetría
en la estructura de la circonia tetragonal y, por tanto, un desplazamiento de los iones
Ti” del centro del poliedro de coordinación qtie le correspondería ocupar, si se
produjera una sustitución isomórfíca de los iones Zr4~ por los de Ti’”, según un
proceso estadístico.
b) Las distancias Ti-O medidas para distintas concentraciones de TiO, indican que,
para bajas concentraciones (5Ti-YTZP), los iones Ti’” están coordinados a 6 oxígenos
predominantemente en un entorno bastante distorsionado y podría ser que hubiera dos
entornos de coordinación. A más altas concentraciones, (lOTi-YTZP), la coordinación
tiende a 5 oxígenos, con distribución piramidal de base cuadrada. El aumento de la
intensidad del pre-pico confirma esta evolución del entorno local del ión Ti’” hacia
grados más bajos de simetría dentro de la red de circonia.
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c) La distancia Ti-Ti calculada para la muestra lOTi-TZP (2.SIÁ) significa que los
iones Ti,4~ al separarse del centro de simetría, se acercan más entre si con la
posibilidad de formación de agrupamientos (clusrers). Este fenómeno de clusrering
se manifiesta en un aumento de la intensidad del pico que aparece por encima del
umbral de absorción K del Ti y conduciría a un aumento de la covalencia de los
enlaces Ti-O y, si esto es así, la fuerza del enlace Ti-O sería más tuerte que la del
Zr-0
1 en la red de circonia tetragonal, con lo que la unión dentro de las capas ZrO4
seda mayor y debilitaría, al mismo tiempo, la unión entre capas ZrO, como se dijo
ya en el apanado 4.1.3 de esta memoria sobre la solución sólida de circonia tetragonal
en el sistema ZrO,-TiO,-CeO,.
En el caso del sistema ZrO,-TiO,-Y,03, al existir una cierta concentración de vacantes
creadas por la presencia del Y,
3”’ los iones Ti” están situados en posiciones
preferentes del espaciado de circonia tetragonal donde se provoca, no sólamente la
repulsión entre ellos, sino que también se produce entre estos y las vacantes de
oxígeno. Esta repulsión es la que determina un crecimiento del eje e del espaciado
mientras el eje a disminuye, dando como resultado un aumento de ]a tetragonalidad,
e/a, al añadir TiO,.
d) Los modos activos Raman en las soluciones sólidas de circonia tetragonal están
afectados por el entorno local de oxígenos alrededor de los cationes dopantes Y3~ y
Ti.’” La adición de TiO, a circonia tetragonal estabilizada Y-TZP, varía
selectivamente las bandas Raman de 259 y 642 cm” hacia frecuencias más altas. Esto
pod da estar relacionado con la ocupación por los iones Ti’” de sitios distintos a los
cationes Zr’” y Y’” que están localizados en lugares dodecaédricos y coordinados
a 8 oxígenos, probablemente en lugares muy distorsionados de la red de circonia y
con una coordinación menor de 6. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia
Raman así lo avalan.
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4.2.4.-COMPORTAMIENTO MECÁNICO.
4.2.4.1.-Composiciones Y-TZP
La primera descripción de los materiales Y-TZP con atractivo desde el punto de vista
de sus propiedades mecánicas fué realizado por Gupta y col?67’ Desde entonces numerosos
investigadores se han dedicado al estudio de estos materiales Las propiedades mecánicas de
dichos materiales estudiadas por varios autores,’8”9 obtenian valores de resistencia mecánica
a flexión máximos para la composición Y-TZP (3 moles % de Y
203). Para una muestra
sinterizada a 1400
0C el «r era de 1000 MPa. Sin embargo, en determinadas condiciones
ambientales de envejecimiento (2300C en aire) su resistencia mecánica caía dramáticamente
a partir de unas 200h, debido al porcentaje de fase tetragonal que se había transformado a
monoclínica. Sólamente aquellas muestras cuyo tamaño de grano era inferior a 0.4 >ím
mostraban un mínimo de degradación.
El efecto del agua es mucho más severo. Algunos autores8~~ encontraron que la
velocidad de transformación tetragonal -. monoclínica es proporcional a la concentración de
t-ZrO, en la superficie. Recientes contribuciones a la estabilidad de los materiales Y-TZP han
sido reportadas por varios autores. Shiniada y col.’8 han propuesto que las tensiones internas,
resultantes de la anisotropía de expansión térmica (TEA) de los granos de tetragonal, pueden
jugar un papel importante. Dichos autores encontraron que la magnitud de tensiones de TEA
se incrementaba con el contenido de itria. Otros autores8’ han observado la variación de
contenido de itria de un grano a otro en los polvos originales y en los granos sinterizados.
Las conclusiones básicas del significado de las tensiones de TEA estan soportadas por
Masaki83, el cual refiere la importancia que tiene la compactación, tamaño de grano y
densidad final de los materiales Y-TZP. Se han hecho varios intentos para aumentar la
estabilidad de estos materiales como son: limitar el tamaño de grano inicial y las fases de
silicatos, o añadiendo otros componentes (AI,OO. En esta memoria se ha partido de una
composición patrón Y-TZP (3 moles 96 de Y,0
3), se ha caracterizado mecánicamente y,
posteriormente, se ha dopado con TiO, hasta un máximo de 20 moles 96. En la tabla 4.26
se presentan los parámetros mecánicos de las muestras YTZP sin dopar. A excepción de las
muestras sinterizadas a 50 horas, en donde los valores de K,~. son relativamente más altos,
Resultados Experimentales
TABLA 4.26
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS MUESTRAS Y-TZP(3moles% Y203)
Tiempo de T. SmI. Densidad T O Ev E
Sinterización (C) (g/cmn’) @m) (OPa) (MPam”’) (OPa)
lb
1430 6.09 0.60 ¡4.00 4.5! ¡60
1450 6.08 0.69 14.00 4.47 ¡64
¡500 6.03 0.70 ¡3.58 4.00 161
1600 6.09 0.78 ¡3.50 4.00 161
2h
¡430 6.05 0.72 13.60 4.58 171
¡450 6.09 0.70 13.70 4.48 170
¡500 6.10 0.72 3.60 %00 ¡90
¡600 6.08 0.91 13.20 4.57 ¡60
41,
¡430 6.10 0.55 [3.98 4.34 ¡49
¡450 6.0! 0.63 ¡3.80 4.16 ¡40
1500 6.06 0.76 13.30 5.18 ¡44
¡600 6.10 0.90 ¡3.50 4.80 ¡78
6h
I430 6.09 0.62 ¡3.50 4.29 143
¡450 6.01 0.62 ¡3.86 4.70 ¡90
1500 6.01 0.72 ¡3.23 4.63 ¡Sl
¡600 6.01 ¡ .09 13.08 4.69 135
Oh
1430 6.09 0.67 I3.25 4.62 ¡49
¡450 6.0.9 . 13.29 439 ¡34
¡500 6.03 0.86 ¡2.00 4.54 144
¡600 6.00 ¡Sí ¡2.70 5.24 136
SOh
I430 6.10 ¡.07 ¡2.90 6.07 ¡46
¡450 6.08 ¡.07 ¡2.90 7.00 ¡55
1500 6.00 ¡.42 12.75 7.10 ¡45
¡600 6.04 2.74 12.36 8.45 ¡85
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en el resto de las muestras apenas varian. Este aspecto está en relativa consonancia con el
trabajo desarrollado por Tsukuma84 y col, que estudiaron composiciones de Y-TZP con 2,
3 y 4 moles 96 de Y
203 a temperaturas de 1400. 1500 y 1600
0C, no observándose
variaciones importantes en su tenacidad. Sin embargo, Gupta y col)” comprobaron que en
este tipo de materiales la resistencia a la fractura disminuía con la temperatura de
sinterización, debido a la formación de una capa transformada en la superficie. En la figura
4.2.34 se han representado los valores de tenacidad y tamaño de grano en función de la
temperatura de sinterización para un tiempo de 50 horas. Se observa que la tenacidad
aumenta hasta alcanzar un valor máximo de 8.45 MPa que, según la tabla 4.26, corresponde
a un tamaño de grano de 2.74 pm, que es superior a los otros valores obtenidos. Esto se
puede justificar de acuerdo con Swain (Ref.84. cap.2) que trabajó con materiales 2Y-TZP,
por un engrosamiento de la estructura. Dichos tratamientos afectan a la estructura del
material, influyendo en la unión de la fase y, por tanto, en sus propiedades mecánicas.
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En cuanto a los valores de dureza H~, Ingel y Kato85’86 estudiaron las propiedades
mecánicas de materiales YSZ (8 moles % de Y
203), junto con la composición de 3 moles
96 y obtenian valores de dureza de 12 y 8 OPa respectivamente, algo por debajo de los
obtenidos en nuestras composiciones.
4.2.4.2-Composiciones xTi-YTZP
Una vez caracterizadas, de una forma exaustiva, las muestras de referencia Y-TZP
(3 moles 96 Y20.3, se procedió a hacer lo mismo con las composiciones dopadas con TiO2
correspondientes a la serie xTi-YTZP (x — 1,5,10,15 y 20 96 de TiO,). obtenidas mediante
la mezcla de óxidos. En este sistema ternario, TiO,-Y,03-ZrO, tampoco existen apenas
referencias en la literatura científica. 1-laberco y col~
7. estudian seis composiciones en este
sistema y sólo tina de ellas (3 moles 96 Y
203 y 13 moles 96 TiO,) presentaba la fase
tetragonal, el resto de las composiciones eran bifásicas T + M.
En la tabla 4.18 se expusieron las composiciones estudiadas pertenecientes a esta
sistema, así como las fases presentes, para unas determinadas condiciones de sinterización.
La tabla 4.27 recoge los valores de tetragonalidad y parámetros mecánicos de las muestras.
CARACTERÍSTICAS
TABLA 4.27
FÍSICAS DE LAS MUESTRAS xT¡-YTZP (15500C-2h)
MUESTRA Densidad
g.cm’3
Tetrag.
cta (GPa) (MPa m”2)
(
(GPa)
Y-TZP 6.10 1.0134 13.6 5.0 199
1T¡-YTZP 6.04 1.0136 15.02 5.9 193
5Ti-YTZP 5.92 1.0181 14.27 7.3 161
lOTi-YTZP 5.76 1.0221 11.45 6.6 157
l5Ti-YTZP 5.67 1.0266 11.62 6.8 173
2OTi-YTZP 5.62 1.0283 11.20 5.3 168
Resultados Experimentales 329
Se comprueba primero que, la tetragonalidad aumenta con el contenido de TiO2. Tanto la
densidad como la dureza disminuye con el contenido de óxido de titanio y la tenacidad
aumenta ligeramente en todas las composiciones, en relación con las muestra que no
contienen TiO2. La muestra STi-YTZP es la que alcanza un valor más elevado.
La muestra 5Ti-YTZP se sometió isotérmicamente (15500C) a distintos tiempos de
sinterización, obteniéndose valores de tenacidad, para 45 horas, superiores a 9 MPa ni’~, tal
y como se observa en la figura 4.2.35. Junto a dicho parámetro mecánico, también se ha
representado el tamaño de grano, observándose que sigue una tendencia muy semejante con
la tenacidad. En la figura 4.2.36 se muestran las microestructuras que confirman lo anterior.
Todas las muestras retenían la fase tetragonal para los distintos tiempos de sinterización.
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Fig. 4.2.35.-Variación de K~ y tamaño de grano con el tiempo de siiter¡zac¡ón
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Con objeto de conocer la estabilidad de la fase tetragonal en las muestras YTZP
dopadas con TiO2 en función del tiempo de envejeciniiento en aire, las muestras se
sometieron a una temperatura de 180
0C durante irás de 1000 horas en una mufla eléctrica,
determinandose posteriormente el porcentaje de fase tetragonal transformada a monoclínica
así como su tetragonalidad (cia). Los resultados vienen expresados en la figura 4.2.38. Se
observa que, a partir de 10 moles 96 de TiO
2 se mantiene la fase tetragonal, sin embargo a
bajos contenidos de óxido de titanio el % de fase monoclínica transformada es del orden del
70%. La tetragonalidad aumenta con el contenido de TiO2 y, teniendo en cuenta los valores
obtenidos antes del tratamiento térmico de envejecimiento (fig. 4.2.4), se comprueba que
apenas varían de unos a otros, lo que nos confirma que la fase es estable para altos
contenidos de TiO2 y sin apenas variar su tetragonalidad.
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Fig.4.2.38.-Variackin de! % de fase monoclínica con el contenido de TiO2.
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Las composiciones 5Ti-YTZP y IOTÍYTZP se obtuvieron también por la vía de
coprecipitación, obteniéndose valores de densidad relativa respecto a la teórica del orden del
97%. Las características físicas de las muestras sinterizadas a 1400’C para distintos tiempos
vienen expresadas en la tabla 4.28.
TABLA 4.28
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS
MUESTRAS SINTERIZADA 5 A 14000C Y DISTINTOS TIEMPOS.
MUESTRA
Tiempo
Sint.(h)
Densidad
<gcni”)
1-1,
(GPa)
l<~<.
<MPa m”2)
(
(UPa)
5Ti-YTZP 6.01 12.0 5.00 166
lOTi-YTZP 5.85 10.7 5.30 146
5Ti-YTZP
lo
5.91 11.9 6.07 160
lOTi-YTZP 5.78 10.6 6.11 155
STi-YTZP
30
5.94 11.3 8.50 154
lOTi-YTZP 5.70 9.6 7.43 153
De los resultados anteriores se comprueba que, en general, los valores de tenacidad
aumentan con el tiempo de sinterización. Y en la muestra 5Ti-YTZP se obtienen los valores
más altos de K
1~, coincidiendo con los correspondientes valores de densidad aparente también
más elevados. El módulo de Young prácticamente apenas varía de unas muestras a otras.
Igual sucede con la microdureza cuyos valores estan entre 10 y 12 OPa.
DE LAS
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Dentro de este sistema ternario también se han
muestras correspondientes a las composiciones (Zrl5Ti)
acuerdo con la figura 4.2.1 ambos 96 de Y203 estabilizan
parámetros mecánicos apenas son significativos.
En la tabla 4.29 se presentan los valores de tenacidad K microdureza H~ y módulo
de Young E para distintas temperaturas de sinterización durante un tiempo 2 horas. Desde
el punto de vista de su comportamiento mecánico, los resultados obtenidos apenas son
significativos y se puede afirmar que no ha existido ningún tipo de reforzamiento por
transformación inducida por tensión.
caracterizado mecánicamente las
+ xY2O3 (x=1,l.5 moles 96). De
la fase tetragonal, sin embargo sus
TABLA 4.29
CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DE LAS
COMPOSICIONES DEL SISTEMA (ZrlSTi) + xY,03
MUESTRA Temperatura
Sinterización (MPam”2) (GPa)
(
(GPa)
(ZrIST¡) + IY,0
3
1300
0C 4.35 9.38 139
13500C 4.40 9.92 118
14000C 4.47 9.85 115
15000C 4.61 8.90 110
(Zrl5Ti)+l.5 Y,0
3
1400
0C 3.60 8.85 113
3.84 9.00 110
1600
0C 4.10 8.30 119
334
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4.2.4.3.-Discusión
Como base para explicar el comportamiento de soluciones sólidas, como las de la
presente ¡nemoria, Merz y col.88 establecieron las de dióxido de titanio (rutilo) que, cuando
un soluto reduce la diferencia entre los parámetros de red a y c del TiO,, tiende a disminuir
su coeficiente de expansión térmica (z~oO. De hecho, la importancia de ~a sobre la
transformabilidad de circonia tetragonal a circonia monoclínica en el sistema ZrO,-Y
203
disminuye mientras aumenta el contenido en Y,03, es decir, conforme el parámetro a se va
aproximando al e hasta hacerse iguales cuando la simetría es cúbicat’
91 al mismo tiempo que
la temperatura M> disminuye y aumenta su estabilidad. En este sentido, la tenacidad de los
materiales así preparados, es cada vez menor92. Por tanto, en el sistema binario ZrO,-Y,0
3
se ha interpretado que una mayor estabilidad de la circonia tetragonal t-ZrO, coincide con
una disminución de las tensiones internas asociada a una disminución de ~a conforme
aumenta el contenido de Y,03, en la solución sólida. En el caso de la solt¡ción sólida 12 Ce-
TZP, por el contrario, la elevada tenacidad encontrada está asociada con la alta concentración
de tensiones internas como consecuencia de la anisotropía del coeficiente de expansión
térmico.
93
Contrariamente al papel de los estabilizadores como el Y,0
3, la adición de TiO,
mejora la transformabilidad debido a un aumento de la tetragonalidad cia (figura 4.2.4), que
determina el grado de distorsión de la estructura tetragonal.
Dentro de los límites de error experimental, la adición de TIO, a la composición Y-
TZP aumenta la tenacidad K,<. de la circonia tetragonal conforme lo hace el contenido de
óxido dopante, ver tabla 4.27.
Puesto que la adición de TiO, aumenta la tetragonalidad de la solución sólida de
circonia tetragonal, ello puede significar que el óxido de titanio está actuando sobre los dos
tipos de tetraedros ZrO~ y ZrO11 que tienen diferentes longitudes y fuerzas de enlace
aceptando así el Ti,
4~ por su pequeño tamaño, una coordinación menor de 6. De esta manera
el Ti,4~ coordinado previsiblemente a cinco oxígenos, tendrá una fuerza de enlace mayor y,
por ello, las bandas Raman se desplazan hacia frecuencias más altas, ver figura 4.2.28, de
una manera similar a como ocurre en ZrGeO
4 con estructura de scheelita» Puesto que el
mayor empaquetamiento en la dirección del eje e en la estructura de ZrGeO4 es el
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responsable del más alto coeficiente de expansión en esa dirección, entonces la adición de
TiO2 también debería aumentar el coeficiente de expansión en la dirección e de la solución
sólida de Y-TZP y que, a falta de los datos a alta temperatura, ello viene dado por la
diferencia que encontramos a temperatura ambiente entre a y e, ver figr¡ra 4.2.3.
De acuerdo con los datos de la tabla 4.27, la tetragonalidad de la solución sólida
aumenta conforme lo hace la tenacidad y, por tanto, parece lógico pensar que la distorsión
de la red tetragonal con la adición de T¡O=pueda tener un efecto importante ya que, por un
lado, tal distorsión produce tensiones internas y, por otro lado, una fuerte anisotropía en la
fuerza de enlace Zr-O en la circonia tetragonal. Ambos factores conducen a una mayor
transformabilidad de esta y, de ahí a una mejora de la tenacidad.95 Dado que largos
tratamientos isotérmicos a alta temperatura, permiten obtener materiales renaces con valores
de K
1~ muy superiores (— lOMPam”
2) al de circonia tetragonal comercial, aún teniendo un
tamaño de grano tan grande como 6 gm, se ha de convenir que el factor tamaño crítico de
grano para la transformación Jetragona/ monoclínica se ha modificado enormemente con
la adición de TiO
2 y qt¡e, siendo estable la estructura tetragonal de estos materiales, el papel
que juega la concentración de tensiones en los granos de circonia es, ahora, menos
importante. Por tanto, dado que los coeficientes de expansión térmica son muy semejantes
para, por ejemplo, tina composición Y-TZP y otra conteniendo 13,5 moles 96 de TiO,,
8.97x10
6 0C’~ y 8.86x 10.6 0C’1, respectivamente96 hemos de pensar que el factor fundamental
es la estabilidad y propiedades mecánicas de estos materiales es el de st¡ terragonalidad,
¡.016 pora Y-TZP frente a 1.024 para lOTi-YTZP.
Finalmente, se ha de poner de manifiesto que en estos materiales, al contrario de lo
que sucede en Y-TZP que se degrada fuertemente cuando se le somete a tratamiento en aire
o hidrotermal a baja temperatura (200-3000C), este fenómeno se ve fuertemente retardado
cuando el TiO
2 está presente en la solución sólida de circonia tetragonal. De una manera
similar a como ocurre en el caso de Y-TZP conteniento CeO,
97, el TiO, que es mucho menos
proclive que el Y,0
1 (puntos activos para la degradación) a formar hidróxidos, forma una
película delgada en la superficie de los granos protegiéndoles del ataque por vapor de agua.
(figura 4.2.38), en la que se puede ver qt¡e cuando la concentración en TiO, es superior a
10 moles %, la degradación después del tratamiento en aire a 180
0C durante 1000 h es nula.
Para Y-TZP, la transfomación a monoclínica en iguales condiciones es casi completa9t
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4.2 .5.-colNwoRTANl¡ENTO ELÉCTRICO.
Es conocido que en la circonia estabilizada en sus estructuras cúbica o tetragonal,
mediante la introducción de un catión con valencia menor de cuatro, se generan vacantes de
iones oxígeno para compensar la valencia del catión dopante. Estas vacantes de iones
oxigeno son las que, precisamente, determinan la conductividad iónica de los materiales
cerámicos basados en circonia tetragonal y/o cúbica. La labilidad de estas vacantes aniónicas
para transportar la corriente eléctrica es decisiva para conocer la temperatura más baja a la
que estos materiales pueden ser t¡tilizados como electrolitos. Por tanto, la forma en la que
estas se distribuyen en la red de la circonia, la interacción con otras vacantes vecinas en su
entorno más próximo, así como smi asociación con los cationes dopantes o con los de la
matriz huesped, son factores muy importantes a conocer para dilucidar cual es el conductor
iónico idóneo para ser utilizado como electrolito en pilas de combustible y/o como sensor de
oxígeno. Estudios recientes han demostrado que, suponiendo que las energías más bajas de
asociación catión-vacante de ión oxígeno se dan cuando el tamaño del catión dopante es
similar al del ión Zr4~ ~ dependiendo del tamaño y valencia del catión dopante, las
vacantes de oxígeno se localizan más cerca del catión introducido o del catión de la matriz
huesped. ¡01.103
Hasta hoy es el óxido de ytrio (Y,OO, el qt¡e se considera como mejor dopante
estabilizador de la ZrO, en su estructura cúbica y, como tal, es utilizado en la fabricación
de estos materiales. La reacción de estabilización a alta temperatura se puede expresar
haciendo uso de la anotación de Krñger y Vink’4 de la siquiente manera:
Esto quiere decir que, por cada dos cationes dopantes, se crea ma vacante de ión
oxígeno. En el enfriamiento la movilidad de los cationes se congela y sólamente las vacantes
de iones oxígeno (Vó) se mueven. Por otra parte, la interacción coulombiana da lugar a la
formación de asociaciones de acuerdo con la siguiente reacción:
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2Y’~, +V—.< Y7, y, + Y7,)
La carga neta de estos complejos se compensa con Y< no asociados y se localizan
en otro lugar del espaciado. Con concentraciones más altas de Y,03 se pueden formar
aglomeraciones entre ellos de acuerdo con la siguiente expresión:
(YyrY, + Y7,.)—( Y7, - Y~ >‘zrY
A pesar de estos fenómenos, la circonia estabilizada con Y,03 es el material con
mejores perspectivas para su utilización, como ya se ha comentado, como electrolito en pilas
de combustible, sensores de oxígeno y en electrolizadores de agila a alta temperatura. El gran
problema de estos dispositivos, entre otros, es el electrodo utilizado. Este debe ser un
material que, además de tina buena conductividad electrónica o iónica ¡electrónica, debe tener
una buena estabilidad térmica, es decir, que sea compatible con el electrolito y, además,
tener un coeficiente de expansión similar al de aquel con el fin de conseguir una buena
adherencia entre ambos. La manganita de lantano-estroncio (La1.,Sr>)~ MnO3.~ es un
conductor mixto que, hasta ayer, se consideraba como idóneo para su uso, fundamentalmente
como cátodo, en pilas de combustible. Sin embargo, se ha demostrado que este material
reacciona con el electrolito formando compuestos como La,Zr,07 y SrZrO3 que deterioran
fuertemente las propiedades eléctricas tanto del electrodo como del electrolito,
105”~ por lo
que se requieren otros materiales más eficaces como electrodos.
Puesto que el dióxido de titanio (TiO,) presenta conductividad electrónica y entra en
solución sólida, como se ha visto previamente, tanto con Y-TZP Omoles % Y,0
3) como con
YSZ (8 moles 96 Y,03), es de esperar que los materiales preparados con estos tres óxidos
presenten, al menos a bajas presiones parciales de oxígeno, una conductividad mixta, es decir
iónica + electrónica, a la vez que por su similitud con el electrolito YSZ o Y-TZP tengan
un coeficiente de expansión térmico muy semejante, y sean compatibles en el rango de
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temperatura de trabajo de estos dispositivos. La mayor parte de los trabajos que se han
realizado han estado centrados en el uso de YSZ dopada con diferentes cantidades de titania
(1 a 20 moles %), y los resultados alcanzados por varios autores no son coincidentesAC~ Así
por ejemplo, mientras Browal y Doremus’07 indicaban que la conductividad eléctrica
aumentaba con el contenido de TiO,, Traqueia y otros ~‘ “~ ponían de manifiesto que dicha
conductividad disminuía, hasta en un orden de magnitud, al aumentar el contenido de TiO
2.
Por otra parte, es conocido que la solución sólida de circonia tetragonal (Y-TZP)
presenta, por debajo de 7000C. una conductividad eléctrica más elevada que la de la solución
sólida cúbica (YSZ~”0 Por lo tanto parece razonable pensar que la conductividad también
será más alta en las soluciones sólidas de circonia tetragonal en el sistema ZrO,-Y,0
3-TiO,.
En la literatura no se encuentran demasiadas referencias sobre estos materiales, sólamente
Kopp y col.
1’ han hecho un estudio sobre composiciones conteniendo 1 a 4 moles de Y
203
y 0 a 30 moles % de TiO, en el sistema ternario. Sus resultados establecieron que la
conductividad iónica de la circonia tetragonal ternaria disminuye con la concentración de
hO,, mientras que la conductividad electrónica aumentaba con el contenido de TiO, en el
rango de presiones parciales de oxígeno de 10” a 1W Pa y temperaturas de 250 a 700
0C.
Mas recientemente, Rog y Borchardt113 han estudiado el comportamiento electroquímico de
materiales basados en circonia tetragonal de composición (0.98 x)ZrO, 0.02Y,0
3 xTiO,,
para x entre 0.04 y 0.60 en el rango de temperaturas de 600 a 900
0C y a una presión parcial
de oxígeno de 0.1 Pa. St¡s resultados, algo diferentes a los de anteriores autores, ponían de
manifiesto que composiciones con contenidos de TiO, entre 0.04 y 0.13 presentaban
conductividad enteramente iónica y aquellas que contenian titanato de circonio, como segunda
fase, eran conductores mixtos (iónicos + electrónicos).
Por lo tanto, a la vista de las escasas referencias que hay sobre el tema en la literatura
y las controversias existentes entre ellas, en la presente memoria se intenta aportar algunos
datos sobre la conductividad eléctrica de la circonia tetragonal con composiciones de 1 a 20
moles 96 de TiO,, de tal manera que se pueda tener una idea más clara de la utilidad de estos
materiales como conductores mixtos para membranas separadoras o como matriz de ánodos
SOFC. Las medidas de conductividad en corriente alterna (de 5 Hz a 13 MHz) en aire y las
de corriente continua a diferentes presiones parciales de oxígeno (entre 21x10’ y ~o’~,Pa)
podrán confirmarlo. Las medidas se realizaron utilizando un Ana//wc/nr de Impedancias
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Heivler Packard ¡nade/o 4192,1. El analizador estaba conectado a un computador personal
mediante la correspondiente inrerfase, lo cual permitía una rápida y automática adquisición
de datos. Los resultados eran analizados por comparación con los obtenidos para una circonia
tetragonal (3moles % Y,03), Y-TZP, sin dopar con 110,
4.2.5.I.-Conducgividad eléctrica de circonia tetrngonal xTiO,-(1-x)YTZP en aire.
La figura 4.2.39 muestra un ejemplo típico del espectro de impedancias de circonia
tetragonal Y-TZP dopada con 5 moles 96 TiO,. Puesto que la microestructura de las muestras
RO,,
3
2
1
Fig.4.2.39.-Arcos de i~iipedaitci~¡ de I.m muestraí STi-N’TZP
sinterizadas presenta tina buena uniformidad del tamaño de grano. los resultados obtenidos
se pueden interpretar de acuerdo con el modelo de capas de ladrillo (hricL’-la\’er modO). Por
tanto, los diferentes arcos en los espectros de impedancia compleja se pueden atribuir de la
siguiente forma: el primer arco, a frectíencias más bajas, a procesos de polarización en el
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electrodo; el segundo arco, a frecuencias intermedias, a un efecto del han/e de grano y un
tercer arco, a frecuencias altas, se debe a procesos de polarización en el interior de las
granos.
Puesto que la señal ac del impedancímetro está limitada a un rango de frecuencias
determinado, no siempre es posible observar los tres procesos de relajación completos.
Consecuentemente, el espectro de impedancias, mostrado anteriormente, solo es observable
en un rango de temperaturas bastante restringido para todas las muestras. La gran ventaja,
sin embargo, de la espectroscopia de impedancias sobre las medidas realizadas en corriente
continua es que se pueden obtener las conductividades eléctricas dc interior de grano, borde
de grano, y total en ausencia de efectos de polarización de electrodo. Así, las resistencias
debidas a los fenómenos de relajación, en cada caso, se pueden obtener a partir de la
intersección de los arcos correspondientes con el eje de abcisas. De esta manera, la
conductividad de interior de grano ~ la de borde de grano ui,~ y la total a,, se determinaron
mediante las siguientes ecuaciones:
= l/[R,/(A/L)]
~hg =
= l/[R,/(A/L)]
en donde A es el área del electrodo de platino sobre cualquiera de las caras de la muestra,
Les la longitud entre electrodos de platino y R1=Rb y R2=Rb±Rhgson las intersecciones
de los arcos con el eje de abcisas, tal y como se indica en la figura 4.2.39. Puesto que la
conductividad es macroscópica, si se desea obtener la conductividad microscópica no hay
más que medir el espesor entre granos ¼y el tamaño de los mismos dg. Conocidos estos
datos y teniendo en cuenta la conductividad de borde de grano macroscópica, calculada a
través del correspondiente arco de impedancia, la conductividad microscópica se puede
calcular mediante la expresión:
=
6b<’ [b~/d4
Las figuras 4.2.40a y 4.2.40b muestran un aspecto general de los espectros de
resistividad compleja en función del contenido de TiO,, en el intervalo de temperaturas de
250 a 6000C, comparativamente con los espectros de la circonia tetragonal Y-TZP sin dopar.
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Si bién en el caso de algunas muestras los dos primeros arcos no estaban
completamente desarrollados, sin embargo, sí eran lo suficientemente completos como para
poder trazar la intersección con el eje de abcisas y. así, poder calcular las distintas
resistencias. También se puede observar en las muestras con 15 y 20 ¡roles 96 de TiO,, como
el segundo arco se aplana tendiendo a desaparecer, indicando la posibilidad de la coexistencia
de dos fases, lo que estaría de acuerdo con el diagrama de fases establecido en la figura
4.2.8. La tablas 4.30, 4.31 y 4.32 recogen los datos de conductividad «ig~ 0bg y a,en función
de la temperatura y de la concentración de TiO,, obtenidos de acuerdo con las ecuaciones
antes indicadas. Como se puede observar, la conductividad dismint¡ye conforme aumenta el
contenido de TiO, de las muestras. Si se asume que la conductividad eléctrica es un proceso
térmicamente activado, su variación con la temperatura estará de acuerdo con la ley de
Arrhenius y, por tanto, con la siguiente ecuación general:
u = u
0 exp (-Ea/RT)
en donde «~, es una constante, T, es la temperatura absoluta, Ea es la energía de activación
para el movimiento de las cargas, y R es la constante de los gases.
TABLA 4.30
CONDUCTIVIDAD DE INTERIOR DE GRANO (u~~> (S.cm’)
MUESTRA 250
0C 4000C 6000C
YTZP 6.SxlO’7 4.5x10’5
ITi-YTZP 4.lxlO’7 4.IxlO’5
STi-YTZP 1.3x10’7 1.SxlO’5 l.lxlO’3
lOTi-YTZP 3. lxlO’8 6.4x10’6 3.SxlOA
l5Ti-YTZP 8.2x10’9 2.0xlO~6 l.3x104
2OTi-YTZP 3.4xl0~9 7.6xl0~2 ‘7.4x10”
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TABLA 4.31
CONDUCTIVIDADES DE BORDE DE GRANO
MUESTRA 2500C 4000C 6000C
YTZP 8.YxlO’7 I.2x104 5.9x10’3
lTi-TZP 2.lxlO” 5.12x10.5 4.3x10’3
STI-TZP - 1.6x105 l.6x10’3
lOTi-TZP - lixiO” 1.2x104
lSTi-TZP - 3.8x10~ 7.2x104
2OTi-TZP - 3.Ox i0~
TABLA 4.32
CONDUCTIVITAD TOTAL (oj) (S.cm”)
La figura 4.2.41 muestra la variación de las conductividades de interior de grano o~< en
función de la temperatura para las muestras YTZP, 5Ti-YTZP, lOTi-YTZP, l5Ti-YTZP y
2OTi-YTZP,sinterizadas a 15000C/2h presentando, como única fase la circonia tetragonal.
Puesto que en todas la conductividad es muy semejante, se puede considerar que el
mecanismo de conducción predominante en el interior de los granos es por iones oxígeno.
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Fig.4.2.41.-Rectas de Arrhenius correspondientes a la conductividad de interior de grano.
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Fig.4.2.42.-Reetas de Arrbenius correspondientes a la conductividad por borde de grano.
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En la figura 4.2.43 representa la variación de la conductividad por bordes de grano (a~) con
la temperatura de dichas muestras. De la misma manera se infiere que la conductividad 01,2
disminuye conforme aumenta el contenido de TiO2, y esta disminución se hace mucho más
patente en las composiciones con concentraciones más altas de TiO,. Y, finalmente, en la
figura 4.2.36 se muestra la variación de la conductividad total (u~) de las muestras
anteriormente mencionadas, en función de la temperatura. Puesto que la conductividad 0,8
varía muy poco con la concentración de TiO,, habremos de convenir en que la disminución
de la conductividad total (aJ con el contenido de TiO2 es principalmente debida a la
disminución que se produce en la conductividad de borde de grano, u~.
-4.00
-8.00
E
: -12.00—
-16.00 —
-20.00 1
1.20 1.40 1.60
íooorr QQ)
Eig.4.l.43..Rectas de Arrhen¡us correspondientes a la conductividad total.
En la tabla 4.33 se muestran las energías de activación Ea de las muestras
correspondientes de la conductividades de interior de grano, borde de grano y total.
Y.TZP
+1 mcl Ve ‘¡102’
+5 molVe
+10 mal %
+15 mcl Ve
+20 mcl *
1.00 1.80 2.00
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TABLA 4.33
ENERGíAS DE ACTIVACIÓN (eV)
MUESTRA
YTZP 0.86 1.01 0.90
lTi-TZP 0.89 1.06 1.01
5Ti-TZP 0.97 1.17 1.04
1OTi.TZP 1.02 1.16 1.04
l5Ti-TZP 1.03 1.14 1.08
2OTi-TZP 1.00 1.15 1.16
4.2.5.2. -Dependen cta de la condudilvidad eléctrica total con la presión parcial de
oxígeno.
La conductividad total es una suma de las contribuciones de todas las especies
móviles, en este caso, las vacantes de iones oxígeno, electrones y huecos de electrones, de
tal manera que dicha conductividad será función de la variación que se produzca en la
concentración de cada una de las especies en movimiento de acuerdo con las condiciones
atmosféricas de trabajo. Así las figuras 4.2.44 y 4.2.45 muestran la variación de la
conductividad total de los materiales de circonia tetragonal 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP en
función de la presión parcial de oxigeno y de la temperatura. En todos los casos se presenta
una zona bien definida, para condiciones fuertemente oxidantes, en la que la conductividad
es independiente de la presión parcial de oxígeno, es decir, la conductividad es
exclusivamente iónica. Esta zona, que define las condiciones en las que el material cerámico
podría trabajar como electrolito, se hace ligeramente más pequeña conforme aumenta la
temperatura y parece independiente del contenido de TiO,. Así, hasta 7500C la conductividad
total de ambos materiales es eminentemente iónica en todo el rango de presiones parciales
de oxígeno, es decir, hasta 10’’ Pa. Conforme aumenta la temperatura disminuye el intervalo
348
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Fig.4.2.44.-Condut’iividad eléc(rka dv la muestral 5Ti-~TZP vn fuutciói’ de pO,
de conductividad iónica. A 850
0C ésta deja de ser constante a partir de lO’” Pa para ambas
composíc¡ones. Y en el caso de IOTi-YTZP a íO’~ cuando la temperatura aumenta a 9500C.
Más allá de los límites establecidos para la conductividad iónica, y conforme
aumentan las condiciones reductoras, se produce una disminución de la conductividad iónica,
del orden de 2-4%. Para condiciones aún más reductoras la conductividad aumenta de
acuerdo con una pendiente de -1/4 o algo más baja, lo cual está en consonancia con la
correlación teórica entre la conductividad electrónica y la presión parcial de oxígeno para este
tipo de electrolitos de conducción mixta.’4 Este incremento de la conductividad a bajas
presiones parciales de oxigeno puede ser atribuido al aLimento de la conductividad electrónica
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como consecuencia de una reducción parcial del catión Yi4~ a Ti3~ y, por tanto, debe ser una
conductividad electrónica tipo n. De estos resultados se puede considerar que los materiales
basados en circonia tetragonal del sistema ZrO,-Y,0
3-TiO2, son conductores iónicos en la
región de altas presiones parciales de oxígeno y conductores electrónicos en condiciones muy
reductoras.
4.2.5.3.- Discusión
El comportamiento eléctrico en aire de estos materiales está fuertemente relacionado
con la concentración de vacantes de iones oxígeno, que son las únicas especies que se
mueven conforme aumenta la temperatura. En el caso concreto de los materiales de circonia
tetragonal (ZrO2-3 moles % Y,03), Y-TZP, dopada con TiO2, el número de vacantes viene
dado por Ja concentración de Y,03, ya que e! TÍO, no genera vacantes sino todo (o contrario.
Es decir, la adicción de TiO, produce un efecto de dilución y. globalmente, una ligera
disminución en la concentración de las mismas. Por tanto, de la forma como se situen los
iones Ti
4~ en la red de circonia tetragonal y de como estén ligadas las vacantes de iones
oxígeno a los iones Zr,4~ Y3~ y Ti2~ dependerá que estas se muevan n’¡ás o menos
libremente y, de ahí, que la conductividad del material dopado sea más baja o más alta que
la del material no dopado con TiO,. En definitiva, podremos conocer cual es el efecto de las
adiciones de TiO, sobre la conductividad eléctrica de la circonia tetragonal.
De una manera general se podría decir que, de acuerdo con los resultados obtenidos,
la conductividad de estos materiales disminuye paulatinamente conforme aumenta el
contenido de TiO
2 de los mismos y que, estos resultados, están de acuerdo con los de Kopp
y col”
2 y los de Rog y Borchardt.”3 Por otro lado, puesto que la espectroscopia de
impedancia pone de manifiesto que el arco correspondiente a la resistencia de borde de grano
va desapareciendo conforme aumenta el contenido de TiO,, se ha de convenir que la
incidencia del borde de grano en el proceso global de conducción es menos relevante por lo
que, en principio, la energía de activación para la conducción por bordes de grano será más
alta que aquella para el interior de grano. Los datos sobre energía de activación, ver tabla
4.33, confirman esta suposición ya que la energía de activación para la conducción a través
del interior de los granos es bastante similar a la de la conductividad total, por lo que el
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mecanismo de conducción global es predominantemente a través del interior de los granos.
También se pone de manifiesto que la conductividad iónica, a una temperatura dada entre
composiciones extremas es, como mínimo, de un orden de magnitud más baja para los
materiales de circonia tetragonal dopada con TiO,. Si consideramos que la concentración de
vacantes de iones oxigeno es del orden de 3% en Y-TZP y de 2.7 % cuando se introducen
5 moles % TiO,, entonces el nivel más bajo de la conducción iónica en estos materiales
habría de atribuirse a esta concentración más baja de defectos. Sin embargo, la energía de
activación asociada a la conducción es mayor en el caso de materiales dopados con TiO,, por
lo que habrá que pensar que otros factores deben intervenir en este proceso.
En el apartado 4.1.2 de esta memoria se hizo mención de la influencia que podría
tener el radio cationico medio, r~,,, al introducir un segundo dopante en la solución sólida
tetragonal de circonia, sobre la estabilidad de la misma, de tal manera que el camino efectivo
por el que los iones oxígeno se mt¡even entre posiciones consecutivas en la red puede ser
modificado. En el caso concreto de Y-TZP dopada con CeO,, la disminución de la
conductividad iónica con el contenido de CeO, se justifica por la disminución que se produce
en el radio catiónico medio (efectivo) por el que los iones oxígeno tienen que moverse, 115 al
mismo tiempo que se produce un aumento en la energía de activación para la conducción
debido a la posible disminución del tamaño de los canales por los que tienen que moverse
los iones oxígeno.
En el caso de la circonia tetragonal 5Ti-YTZP y lOTi-YTZP, en que el Ti4 es mucho
más pequeño que el Ce4 se produce una disminución mayor en el radio catiónico medio para
la circulación de los iones oxígeno y, por tanto, la conductividad iónica también disminuye
conforme aumenta el contenido de hO,. Sin embargo, la energía de activación para la
conducción es constante e igual a 1.04 eV, por lo que solo el hecho del efecto del radio
catiónico del dopante no parece explicar adecuadamente este comportamiento.
De acuerdo con los estudios EXAFS presentados anteriormente, se asumió que los
cationes Ti4~ no se distribuyen de una forma estadística en la red de la circonia sustituyendo
a los cationes Zr’4” sino que adoptan una posición lejos del centro de simetría, distorsionando
la red y coordinándose con 5 oxígenos en una distribución piramidal con base cuadrada.
Sobre esta base se ha de suponer, con bastante aproximación, qt¡e en las asociaciones <Ti4-
Vb) y la (Zr4~-Vó) las vacantes no están ligadas con la misma ft¡erza en el caso de cationes
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coordinados con 7-8 oxígenos, caso del ZrQ que en cationes coordinados con 5 oxígenos
como en el Ti)4
Dado que el radio catiónico del Zr4~ es de 0.79 Á y el del Ti” es 0.68 Á, se ha de
asum¡r que las vacantes oxígeno tendrán más movilidad en el primer caso que el segundo,
ya que en el caso del Ti4 las distancias titanio-oxígeno son más pequeñas que las de
circonio-oxígeno y, por tanto más difíciles de mover. Por tanto, habría que pensar que las
vacantes de oxígeno que fundamentalmente partipan en la conducción unidas a los cationes
Zr44 son las que gozan de mayor movilidad. Conforme aumenta el contenido de TiO
2 el
número de vacantes de oxígeno atrapadas por Ti ‘~‘~‘ será mayor y, por tanto, la conductividad
iónica del material disminuirá debido a que el movimiento de portadores de carga se ve
entorpecido.
Por otra parte, también se sabe que las distancias Ti-Ti en la red de circonia
tetragonal (2.81 A>, son menores que las correspondientes a Zr-Zr (3.6 Á), por lo que la
posibilidad de formación de asociaciones (clusters) Ti-Ti se verá favorecida y, por tanto,
también lo estará la formación de grupos Vó-Ti-Vó-Ti-Vó, en los que las vacantes de iones
oxigeno estarán inmovilizadas. Si la conductividad eléctrica está favorecida por la existencia
de dominios fuertemente desordenados en la red de circonia tetragonal~W, la presencia de
estos grupos ordenados influirá negativamente en la movilidad de los portadores de carga y,
por tanto, la conductividad eléctrica disminuirá.
En definitiva, se puede concluir que la conductividad eléctrica en la circonia
tetragonal Ti-YTZP en aire es fundamentalmente jónica (iones oxígeno), y que esta tiene
lugar por un mecanismo de saltos a través de vacantes de iones oxígeno. La disminución de
la conductividad iónica en estos materiales es debida a la formación de asociaciones Ti-Ti,
relativamente bien ordenadas, que atrapan a las vacantes de iones oxígeno formando, a su
vez, asociaciones Ti
44 Vb en las que dichas vacantes están más fuertemente ligadas, por
tratarse de un cation coordinado con cinco oxígenos, que aquellas otras vacantes de oxígeno
asociadas a cationes como el Zr44 o el Y” que son cationes octaédricamente coordinados y,
por tanto, tienen mayor movilidad.
En ambientes distintos del aire, presiones parciales de oxígeno más bajas de 2 1.10.2
Pa, el comportamiento eléctrico de la circonia tetragonal Y-TZP dopada con Ce” o Tb44 es
atribuido a la aparición de una conductividad electrónica tipo-n que tiene lugar mediante un
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mecanismo por salto de electrones,”6”’7 debido a la reducción del Ce” a Ce3~ o del Tb4~
a ro3~ Por tanto, para que esto ocurra en nuestros materiales de Y-TZP dopados con TiO
2,
debe producirse un fenómeno de reducción semejante de Ti” a Ti)” Como ya se puso de
manifiesto en la primera parte de esta memoria, el TiO, disuelto en la solución sólida de
circonia tetragonal en aire mantiene el estado de oxidación cuatro, sin embargo, el Ti” (Ti~)
se puede reducir a TU” (Ti 4) en Y-TZP a bajas presiones parciales de oxígeno, según el
equilibrio de defectos de acuerdo con la ecuación siguiente:
27’Tzr+O
0n2T~+V0+1/2O2(gas)
Según este equilibrio, la reducción del Ti” a TI” va acompañada de la formación
de vacantes de iones oxígeno. La condición de electroneutralidad en la solución sólida de
circonia tetragonal TiO,-YTZP, se cumple con este otro equilibrio:
De la combinación de ambas ecuaciones se puede conocer, a priori, la dependencia
de la presión parcial de oxígeno con la concentración de iones Ti,
3~ [Ti %j, en la solución
sólida de circonia tetragonal, obteniéndose la siguiente ecuación:
[04’12[T1
7,]<‘~ — [Ti2,
]
([1%] ‘4•IjT¡yrfl’’~
De donde se deduce que T, es proporcional a
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Puesto que (Oc] y (Tizrl son prácticamente constantes cuando la concentración [Ti Zrl
es baja, se puede aceptar que dicha concentración dependerá de la presión parcial de oxígeno
según tina potencia de -1/4. Y si la movilidad electrónica es constante, la conductividad de
tipo-n es proporcional a la concentración [Ti ‘zj y, por consiguiente, también dependerá de
la P02”14.
De acuerdo con los resultados de las figuras 4.2.44 y 4.2.45, parece claro que por
debajo de 7500C la conductividad eléctrica total de STi-YTZP y lOTi-YTZP es independiente
de la presión parcial de oxígeno hasta 10< Pa que es el límite más bajo de PO
2 de los
experimentos. Por encima de 750
0C comienza ya a detectarse una disminución de la
conductividad eléctrica para PO
2 de lO~ a 1O~’~ Pa, y esta se hace patente a 850
0C en ambos
materiales. Estos resultados son consistentes con las medidas de EPR llevadas a cabo sobre
materiales de circonia cúbica (12 moles % Y
203) dopada con TiO, (10 mole %) que habían
sido recocidos a 830
0C y PO, de 10.!! o más bajas.’18”~ La señal detectada fue atribuida a
la presencia de Ti ~ apoyada, además, por un cambio de color de los materiales, de amarillo-
opal a azul-grisáceo que es el color típico de los materiales que contienen iones Ti ~ en su
red.12’ Por otra parte, tampoco fueron detectados iones Ti3~ mediante XPS en circonia
cúbica dopada con titania que había sido calentada a 8300C en aire o a PO, mayores de l0”<>
Pa.’” En esta misma dirección, circonia cúbica estabilizada con cal y que contenía impurezas
de TiO
2, sólo mostraba la presencia de iones Ti
3~ cuando la temperatura era de 1 1000C y
la PO
2 igual o menor de l0~ Pa.’
23
A temperaturas más altas de 8500C, concretamente a 9500C, se produce una
disminución brusca de la conductividad total a PO, de l0~ Pa, como consecuencia de un
decrecimiento en la conductividad iónica, seguida de una estrecha región en la que dicha
conductividad no varía hasta casi lO”« Pa. Para presiones parciales de oxígeno más bajas,
la conductividad aumenta de acuerdo con una pendiente próxima a ¡/4, lo cual está de
acuerdo con las ecuaciones establecidas anteriormente. Estecomportamiento podríaexplicarse
de la siguiente manera:
a) Hasta PO, de í0~~ Pa, la conductividad total tiene lugar mediante saltos de
los iones oxígeno a través de las vacantes de iones oxígeno producidas por la introducción
de Y3~ o de primera generación.
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b) Por debajo de 10.6 Pa, empieza a producirse la reducción de Ti~4 a Ti~3 con la
aparición de un componente de conducción electrónica, tipo-n, y la formación simultánea de
vacantes de iones oxígeno o de segunda generación, estableciendose un proceso competitivo
entre la concentración de vacantes (primera generación + segunda generación) con la
componente de conducción electrónica de tipo-n. Este proceso se mantiene hasta que la
presión parcial de oxígeno es de 10I<í Pa.
c) Para condiciones más reductoras, es decir, PO, < l0~< Pa la producción de
defectos Ti~,’ y, por tanto, la conductividad electrónica, es tan grande que aquel proceso
competitivo se decanta en favor de la conductividad electrónica que se hace predominante y
aumenta rápidamente según una potencia de PO;”4.
Si se hace un análisis de los resultados obtenidos en combinación con aquellos
encontrados en la literatura sobre el comportamiento eléctrico de materiales del sistema
ternario ZrO
2-Y203-TiO, con estructura tetragonal, se podría establecer las siguientes
conclusiones:
1
0.-Los materiales cerámicos de circonia tetragonal ZrO
2-3 moles % YO3 (YTZP)
dopados con 5 y 10 moles % TiO,, se comportan como electrolitos sólidos con conductividad
eminentemente iónica por debajo de 7500C en aire y/o en atmósferas con presiones parciales
de oxigeno de hasta ío”~ Pa. Dicha conductividad iónica, que tiene lugar por el movimiento
de las vacantes de iones oxígeno (Vb) creadas como consecuencia de la introducción de un
ión trivalente (Y~3) en sustitución del ión tetravalente (Zr”) en la red de la circonia,
disminuye en el sentido de ~íoT¡YTzP < ~5T’YTZP~ Esta disminución se cree que es debida a
la formación de asociaciones catión-vacante de dos tipos Zr”-Vó y Ti4~-Vñ, en las que las
vacantes asociadas a un catión como e] Ti,” coordinado a 5 oxígenos en la red de circonia
tetragonal, son más difíciles de mover que aquellas unidas al catión Zr” coordinado a 8
oxígenos y, por tanto, controla la cinética del proceso de transporte de cargas. Esta
conclusión está soportada por el hecho de que las energías de activación del proceso de
conducción eléctrica en circonia tetragonal dopada con TiO, son más altas que para circonia
tetragonal (Tabla 4.33).
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20.-En atmósferas reductoras, el comportamiento eléctrico de estos materiales
cerámicos STi-YTZP y lOTi-YTZP, es fuertemente dependiente de tres factores, la
temperatura, la presión parcial de oxígeno y la concentración de TiO,. Así conforme aumenta
la temperatura y disminuye la PO
2 la aparición de conductividad electrónica de tipo-n, como
consecuencia de la reducción de Ti” a Ti,
3~ se hace más patente. Esta conducción
electrónica tiene lugar mediante un mecanismo por salto electrónico entre lugares reticulares
equivalentes (Ti” -. Ti3~ + le’) en el interior de los granos de circonia tetragonal que es
donde se produce el proceso de reducción. La presencia de conductividad electrónica en estos
materiales es muy significativa por encima de 8500C y presiones parciales de oxígeno
menores de lO”2Pa. La dependencia de dicha conductividad electrónica sobre la PO
2 está de
acuerdo con una ley exponencial de PO,”
1.
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5.1 .SISTEMA ZrO2-TiO2-CeO2
Se ha investigado la preparación y sinterización de materiales policristalinos de
circonia tetragonal (TZP), así como los factores que controlan la estabilidad de la fase
tetragonal en el sistema ZrO2-TiO,-CeO2. También se ha establecido la delimitación del
campo de existencia de la fase tetragonal de circonia, haciendo uso de técnicas de quenching,
(congelación del equilibrio de fases a alta temperatura), mediante estudios de DRX, MEE,
EDAX, etc. La utilización de técnicas como XPS nos ha permitido conocer el
comportamiento a la degradación de la circonia tetragonal tanto en aire como en condiciones
hidrotermales. La influencia de adiciones de TiO2 a circonia tetragonal metaestable a
temperatura ambiente l0-l2Ce-TZP o de CeO2 a circonia tetragonal inestable l5Ti-TZP,
sobre el comportamiento mecánico a temperatura ambiente ha sido estudiado mediante la
técnica de indentación estática, habiéndose puesto de manifiesto la influencia del tamaño de
grano sobre la tenacidad, dureza y módulo elástico de los materiales sinterizados. Asimismo,
se sugiere cual es el mecanismo de reforzamiento mecánico de los mismos. Finalmente,
haciendo uso de la técnica de impedancia compleja, se ha determinado el comportamiento
eléctrico de estos materiales, tanto en aire como en atmósferas reductoras (P0, =10”~ Pa)
en función de la temperatura.
Los resultados experimentales obtenidos nos permiten hacer, a modo de conclusiones,
las siguientes consideraciones finales:
1.-En el rango de temperaturas de 1300-1400
0C, la circonia tetragonal 10-l2Ce-TZP
admite en solución sólida hasta, aproximadamente, 10 moles % de TiO,, reteniendo la
estructura tetragonal a temperatura ambiente. La tetragonalidad (cia) de esta solución sólida
ternaria es mucho mayor que la de la binaria l0-I2CeTZP. Por encima de,
aproximadamente, 13500C se produce una reacción de partición dentro de la matriz
tetragonal en la que parte de los óxidos estabilizadores de la fase tetragonal. CeO
2 y TiO2,
reaccionan entre sí o con el óxido base, ZrO,, dando lugar a nuevas fases como el titanato
de circonio (ZT), una fase líquida difícil de detectar, otra cúbica que según los resultados de
XPS tiene estructura de pirocloro (Zr,Ce,07) y pequeñas cantidades de circonia monoclínica.
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El otro extremo que delimita el campo de existencia de la fase tetragonal de circonia,
es decir, la composición l5Ti-TZP, admite en solución sólida entre 4 y 6 moles % de CeO2
obteniéndose, así, la fase tetragonal de circonia estable a temperatura ambiente. Como en el
caso anterior, por encima de 1300-1400
0C, dicha fase tetragonal está acompañada de otras
fases secundarias, fundamentalmente titanato de circonio (ZT) y circonia monoclínica.
De la conjunción de todos estos datos experimentales, se ha establecido el campo de
existencia de la circonia tetragonal en el sistema ternario ZrO,-TiO,-CeO
2, retenida a la
temperatura ambiente, ver Fig. 4.1.16.
2.-Materiales casi teóricamente densos (98 a 100% de la densidad teórica) constituidos
por circonia tetragonal como única fase, se han podido obtener mediante sinterización a
temperaturas por debajo de 14000C. La sinterización de estos materiales por encima de dicha
temperatura altera la estabilidad y microestructura de la circonia tetragonal. Los factores que
determinan su transformación a la fase monoclínica en el enfriamiento son: un crecimiento
exagerado del tamafio de grano, segregación de los óxidos estabilizadores de la matriz con
la probable formación de líquido y la reducción del CeO
2 a Ce1O3, con la consiguiente
formación de la fase cúbica con estructura de pirocloro Zr,Ce0O7, ver Figs. 4.1.10, 4.1.11.
4.1.26 y 4.1.31.
3.-Materiales sinterizados en las condiciones establecidas anteriormente no se
degradan cuando se les somete a tratamientos hidrotermales a 180
0C durante, al menos, 1000
horas de duración. El mecanismo por el cual e] vapor de agua no destruye la estructura
tetragonal se debe a la acción protectora de los óxidos CeO
2 + TiO2 que se difunden hacia
la superficie de los granos de circonia evitando, así, la reacción con los puntos más activos,
los iones Zrj~ de la solución sólida de circonia tetragonal para la formación de Zr(OH)4.
Los datos de XPS confirman esta conclusión (Tablas 4.9 y 4.11). También mediante XPS se
ha podido detectar que, después de la sinterización en aire, parte del Ce” está en estado
reducido Ce
3~ por lo que éste dato soporta la anterior consideración de que la fase cúbica
encontrada en los materiales no tiene estructura de fluorita sino de pirocloro y, por tanto,
no es la solución sólida de ZrO, en CeO, sino el compuesto Zr,Ce-,0
2.
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4-Mateúales cerámicos de circonia tetragonal del tipo 10-I2CeTZP presentan,
generalmente, una baja resistencia mecánica 0r’ del orden de 300 MPa, sin embargo, estos
mismos materiales dopados con 2 y 3 moles % de TiO
2 aumentan dicha resistencia hasta 500
y 600 MPa, respectivamente (Fig 4.1.53). Valores que, siendo muy altos, aún no son
competitivos con los de una circonia comercial Y-TZP como Tosoh, cuya resistencia
mecánica está por encima de 650 MPa. La explicación de los valores de ~ consideramos
que es debido a la excepcionalmente alta resistencia a la transformación
tetragonal-.monoc/lnica inducida por tensión que presentan estos materiales y que, por otra
parte, es también responsable de la relativamente baja tenacidad K¡c de los mismos, 4.5
MPam’~ para laY-TZPy = l4MPani”
2 para la muestra 3Ti-lOCeTZP (Fig. 4.1.55 y Tabla
4.14). Concentraciones de TiO, más altas, es decir, hasta lSTi-TZP con adiciones de CeO
2
que permiten la obtención de materiales estables de circonia tetragonal, no conducen a un
aumento de la tenacidad por encima de los niveles antes indicados, ver Tabla 4.16.
La alta tetragonalidad (e/a> de los materiales sinterizados en estas condiciones
originada por una fuerte expansión del eje e con respecto al eje a y un posible ordenamiento
catiónico, aunque de momento no demostrado, puede ser la causa de la elevada resistencia
a la transformación retrogonol-.monoc ¡¡meo inducida por tensión.
5.-Un aumento significativo de la tenacidad (K,0 ~ 16 MPa m”2) de estos materiales,
comparativamente con sus homólogos comerciales Y-TZP se conseguía después de recocidos
durante varias horas a alta temperatura, ver Fig. 4.1.58. Aunque esta mejora de la tenacidad
podría ser atribuida a la transformación retrogonal—monoclfnica inducida por tensión, sin
embargo, el hecho de no detectar la formación de fase monoclínica en la superficie de los
materiales después de los experimentos nos haría desestimar dicha consideración. De acuerdo
con las figuras, 4.1.59 y 4.1.60 se considera que, durante la aplicación de la carga, se
produce una transformación parcial de los granos de circonia tetragonal, con lo que se
produce una zona de transformación de superficie áspera llena de pliegues o maclas, que
interacciona con el extremo de la grieta. Las maclas provocarían un proceso de deflexión de
la pequeña grieta formada, dando lugar a un aumento de la tenacidad K
1~. Por otra parte, si
la transformación tetragonal -. monoclínica es solo la respuesta a una fuerza aplicada, si esta
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no es lo suficientemente alta, se produce el proceso inverso de transformación monoclínica
— tetragonal cuando dicha fuerza deja de actuar. Por ello no se detecta circonia monoclínica
en el material después del experimento. Dado que la tenacidad l<~<. au¡’nenta conforme lo hace
la tetragonalidad cia, en materiales monofásicos, (Fig. 4.1.56), es razonable pensar que este
factor influye más decisivamente que la concentración de tensiones debida a la fuerte
anisotropía en la transformabilidad de la circonia tetragonal.
6.-Los materiales formados en el campo de circonia tetragonal del sistema ternario
ZrO2-TiO2-CeO2, se comportan como conductores típicamente iónicos, indicando esto que
la concentración de vacantes de iones oxígeno (Vb) que, teóricamente, debería ser nula, se
ha incrementado significativamente después de la sinterización en aire. Este comportamiento
confirma las consideraciones anteriores de que, durante la sinterización, se ha producido un
proceso de reducción Ce
4~ -. Ce3~, formación de la fase pirocloro Zr,Ce,0
7 y la consiguiente
generación de vacantes de iones oxígeno. Medidas de conductividad, mediante impedancia
compleja, han permitido delimitar con claridad diferentes arcos en función de la frecuencia
que determina la contribución de interior de grano, borde de grano y electrodo a la
conductividad iónica de estos materiales, ver figura 4.1.68. Se han medido conductividades
del orden de 6.5 x ío’~ Scm” a 1000
0C en aire y estas disminuyen conforme aumenta la
concentración de TiO, en los materiales, ver figura 4.1.69. Este resultado, totalmente
novedoso, es comparable al de la circonia tetragonal Y-TZP Tosoh. La energía de activación
para e] proceso de conducción fl + 0. 1 eV) es asimilable a la de movimiento de iones
oxígeno a través de las vacantes de oxígeno (Fig. 4.1.70 y Tabla 4.17).
7.-La dependencia de la conductividad eléctrica con la presión parcial de oxígeno, en
el rango de temperatura de 700 a 9000C, se manifiesta de acuerdo con el modelo de que
dicha conductividad es proporcional a la concentración de defectos creados [Ce3i y fTi3~]
y que, teóricamente, debería ser proporcional a la P
02”’
6. Sin embargo, dado que la reducción
de Ce4~ —~ Ce3~ ocurre a más baja temperatura que la de Ti4~ - Ti,3” la proporcionalidad
de a ~ p
02’¡/n varía desde ~rn’
1’6a las temperaturas más bajas hasta P
02”’
4 o p
02.I/
2 a la
temperatura más elevada (9000C). Ello puede estar indicando que la conductividad
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electrónica de tipo-n solo es predominante, aunque se detecta desde presiones parciales de
oxígeno relativamente bajas, a temperaturas iguales o mayores de 9000C. Siendo esto así,
se puede concluir que el mecanismo de conducción electrónica se lleva a cabo por saltos
térmicamente activados de los electrones entre los cationes Tis+ y Ti3~ y entre Ce4”’ y
es decir, de pequeño polorón.
5.2.-SISTEMA ZrO,-TiO.,-Y,0
3
Mediante el estudio de las reacciones en estado sólido en composiciones del tipo
(ZrO2-1-3 moles % Y,03), (TiOj1.~ donde x= 1-20 moles %, en el rango de temperatura de
1350 a 1450
0C, se ha establecido el campo de existencia de la solución sólida de circonia
tetragonal en e] sistema ternario ZrO,-TiO,-Y
203. La caracterización estructural, a
temperatura ambiente, de las muestras sinterizadas se ha llevado a cabo mediante técnicas
de DRX, espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman y de absorción de rayos X (XAS).
En este sentido, el entorno local de Ti
4~ en la solución sólida de circonia ha sido estudiado
mediante EXAFS (Extended X-’-ay ahsorption fine srructure) y XANES (X-ray absozption
neor edge strucn¿re). La tenacidad a la fractura Kic ha sido determinada sobre muestras
pulidas haciendo uso, como se menciona en el apartado 3.3.12.3, de la técnica de indentación
estática, de acuerdo con el modelo de Evans y Charles, habiéndose estudiado la influencia
del tamaño crítico de grano sobre la transformación tetragonal —. monoclínica.
Muestras previamente electrodadas han sido estudiadas mediante espectroscopia de
impedancias en aire y en atmósfera reductoras (hasta l0’~ Pa) entre 300 y 900”C.
Sobre la base de los resultados experimentales obtenidos, descritos ampliamente en
esta memoria, se pueden avanzar las siguientes conclusiones finales:
1.-En el intervalo de temperatura de 1350 a 1450”C, la solubilidad sólida del TiO
2
en circonia tetragonal está comprendida entre 11.5 y 13.5 moles %. Por encima de esta
concentración aparece una segunda fase, el titanato de circonio (ZT) que coexiste con
aquella. Concentraciones de Y,03 superiores a 3 moles %, manteniendo constante aquella
concentración en TiO2, daba lugar a la aparición de una segunda fase, la circonia cúbica, que
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coexiste con la circonia tetragonal. Sin embargo, composiciones conteniendo una
concentración tan baja como 1 a 1.5 moles % de Y,03 presentaban, a temperatura ambiente,
la estructura tetragonal de circonia cuando la adición de TiO2 era tan alta como 15 moles %,
lo que indica el importante papel que juega el catión Ti4” en la estabilización de la estructura
tetragonal. Es de especial relevancia hacer notar que la tetragonalidad (cia) de las nuevas
soluciones sólidas ternarias de circonia es mucho más elevada que en aquellas soluciones
binadas no dopadas con TiO,, es decir, presentan una fuerte anisotropía. Los resultados
obtenidos sobre las composiciones estudiadas, ver Tabla 4.18 y Figs. 4.2.1 a 4.2.6, nos han
permitido establecer el diagrama de fases del sistema ZrO
2-TiO2-Y,03 en la región rica en
ZrO2 ver Fig. 4.2.8.
2.-La preparación de polvos cerámicos de alta reactividad, tanto por la vía
convencional de mezcla de óxidos corno por precipitación de Ti(OH)4 sobre las partículas de
una suspensión de circonia tetragonal (YTZP), y su posterior caracterización y procesado ha
permitido establecer, como aspecto más relevante, para la obtención de materiales densos
(— 100% de la densidad teórica), la de compactación de los mismos, de tal manera que, el
tamaño y distribución de tamaños de poros es la clave para una buena sinterización. Así,
compactos en verde con poros pequeños y una distribución de tamaños casi unimodal
conducen, aún cuando la densidad en verde sea baja, a la obtención de materiales cerámicos
teóricamente densos a temperaturas tan bajas como 1300-13500C, ver Figs. 4.2.12 a 4.2.14,
Tab]a 4.19 y Figs. 4.2.18 a 4.2.20.
3.-El entorno local del catión Ti4’’ en las soluciones sólidas 5TiO,-YTZP y lOTO
2-
YTZP, estudiado mediante espectroscopias de absorción de rayos-X (EXAFS y XANES), ha
puesto de manifiesto que, al menos en la circonia tetragonal estabilizada con itria (YTZP)
y dopada con 10 moles % TiO,, el catión Ti’~ adopta una posición alejada del centro de
simetría coordinándose, presumiblemente, con 5 iones oxígeno Q2’ en una distribución
piramidal con base cuadrada, según los datos obtenidos de los espectros XANES, ver Figs.
4.2.21 y 4.2.22. Para una menor concentración de TiO2, es decir, en 5TiO,-YTZP, el ión
Ti
4’1’ prefiere una coordinación con 6 iones 02. (coordinación octaédrica) produciéndose,
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también en este caso, una fuerte distorsión de la estructura tetragonal de circonia.
El análisis de los espectros EXAFS para la muestra lOTi-YTZP presenta dos
distancias Ti-O diferentes, una a 1.88 Á y otra a 2.05 Á y la distancia Ti-Ti de 2.81 A, que
son mucho menor que la de Zr-Zr (3.62 Á>, y la de Ti-Ti de rutilo (2.93 A> ver Figs.
4.2.23 a 4.2.25 y Tabla 4.21. ElIo nos lleva a concluir que los cationes Ti4’’ no sustituyen
estadísticamente a los iones Zr4~ en la red tetragonal de circonia, dando lugar a la existencia
de iones tetravalentes unidos a iones oxígeno con distintas fuerzas de enlace y, por tanto, a
asociaciones catión-vacante de ión oxígeno, Zr-Vb y Ti-Vb, en las que dichas vacantes
estarán más fuertemente unidas en el caso del Ti’4 que en el del Zr,’4 lo cual comportará
una menor movilidad en el caso de la asociación Ti-Vb. Además, dado el menor tamaño del
radio iónico del catión Ti4’1’ (0.68 A> frente al del catión ~ (0.79 A) se asume una fuerte
interacción entre estos con la formación de agregados (clusrer») que darán lugar a la
formación de asociaciones más complejas -Ti-Vb-Ti-Vb-Ti-, quedando atrapadas las vacantes
de iones oxígeno e impidiendo su movilidad. Aunque no se ha demostrado, sin embargo,
siendo las distancias Ti-Ti medidas mucho más pequeñas que las distancias Zr-Zr, se puede
concluir que se ha producido un cierto ordenamiento de los cationes Ti4’’ y, que este, es
suficiente para reducir la energía de deformación interna de la estructura tetragonal de la
circonia generando, de esta forma, una mayor estabilidad de la solución sólida TiO
2-YTZP.
Al ser esta contribución científica la primera que aparecerá en la literatura sobre circonia
tetragonal dopada con TiO2, estas conclusiones se deben tomar con cierta cautela.
4.-En las soluciones sólidas TiO,-YTZP conforme aumenta el contenido en TiO, se
producen en los espectros IR y principalmente en las bandas Raman. Las frecuencias 259 y
642 cm” de los modos Raman asociados con los enlaces de la estructura tetragonal Zr-O,~ y
Zr-O, se desplazan hacia valores más altos conforme aumentan la concentración del óxido
dopante. La variación de la frecuencia de 259 cnt’ indica un posible acortamiento de la
longitud del enlace circonio-oxígeno Zr-O, en la red de circonia tetragonal que, a su vez,
coincide con una considerable disminución en el parámetro a de la celdilla unidad, ver Fig.
4.2.3. En cambio, la frecuencia 642 cm’ , que se corresponde con el enlace más largo Zr-O,,,
no varía grandemente con ~aconcentración de TiO2, lo cual está de acuerdo con una
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expansión más pequeña del parámetro e de la celdilla unidad de circonia tetragonal. Estos
cambios de las bandas Raman están dando una idea del grado de distorsión de la estructura
tetragonal de la circonia y. de la misma manera que ocurre con la circonia tetragonal dopada
con Nb5~ y Ta.5~ Esto nos indica que la coordinación de los cationes a los iones oxigeno
en la circonia tetragonal del sistema ZrO,-TiO,-Y
203 es distinta a la que tienen en el sistema
binario ZrO2-Y20>, en donde los cationes están coordinados a ocho oxígenos. Estos
resultados soportan la sugerencia hecha en la anterior conclusión sobre la posible
coordinación 5 de los iones Ti.
4”’
La determinación de las longitudes de los enlaces Zr-O, y ZrO,,, teniendo en cuenta
los valores de los parámetros de red, si bien con no muy buena precisión, indican también
que se produce un acortamiento del enlace ZrO, y un alargamiento del ZrO,~, ver tabla 4.24.
Mediante la variación lineal de las bandas Raman con el contenido de TiO, se ha
podido determinar el límite de solubilidad de este U— 13 moles %) en YTZP, confirmando
el que se había determinado mediante los parámetros de red (= 13.5 moles %), de acuerdo
con la figura 4.2.3. Este sorprendente resultado indica que la espectroscopia Raman puede
ser una técnica útil para determinar los límites de solubilidad en soluciones sólidas de óxidos.
5.-Materiales de alta tenacidad (K,~ = 10 MPa m”2), mucho mayor de la que
corresponde a la circonia comercial Y-TZP Tosoh en las mismas condiciones experimentales,
ver figura 4.2 35, se han podido preparar en el sistema ZrO,-TiO,-Y,O., mediante recocidos
a alta temperatura (— 15500C), mejorándose la transformabilidad tetragonal -. monoclínica
de estos materiales en los que, al contrario de lo que sucede en YTZP, la influencia del
tamaño de grano (=0.3 ym) no es tan crítica. Así, materiales de circonia tetragonal estable
a temperatura ambiente con tamaños de grano tan grandes como — 6 pm han podido
obtenerse mediante el dopado con 5 moles % de TiO, de YTZP. La razón de esta elevada
tenacidad ha de estar en la mayor influencia que debe tener la alta tetragonalidad e/a de los
materiales que las tensiones internas que provoca su expansión anisotrópica.
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6.-La conductividad eléctrica total en el sistema ZrO2-TiO1Y>03 en aire disminuye
conforme aumenta la concentración en TiO2 que, de acuerdo con el análisis estructural hecho
de la solución sólida de circonia tetragonal dopada con TiO2, es atribuible a la inmovilización
de los iones oxígeno por los cationes Ti
4~ (Fig. 4.2.43). El hecho de que la energía de
activación para la conducción eléctrica a través del interior de los granos y para la
conductividad total sean muy similares (1 ±0.1 eV en ambos casos), ver tabla 4.33, está
indicando que el mecanismo predominante para la conducción es el del movimiento de los
iones oxígeno a través del interior de los granos de circonia. Sin embargo, cuando se
comparan las conductividades de interior de grano y total estas son más dispares conforme
aumenta la concentración de TiO
2, lo cual indica que la conductividad en borde de grano
debe disminuir bastante más. Efectivamente, la energía de activación para el proceso de
conducción en bordes de grano es más alta ( 1.10 + 0.05 eV), lo que indica que, si como
es habitual, los cationes dopantes Ti’
4 tienden a difundir hacia los bordes de grano y estos
dificultan la movilidad de los iones oxígeno, ello justificaría la mayor energía de activación
para dicho proceso de conducción a la vez que una conductividad más baja.
Si bien en términos cuantitativos la explicación dada es coherente, sin embargo, los
resultados obtenidos mediante las espectroscopias de absorción de rayos-X (EXAFS y
XANES) y RAMAN, que son muy sensibles a los entornos locales de los cationes en la red
de circonia tetragonal, indican que la introducción de TiO, produce una fuerte distorsión local
del espaciado en las proximidades de los iones TÍ.4 De esta manera se producen, por un
lado, posiciones no equivalentes en la subred de aniones y, por otro, la distinta coordinación
de los iones ZW’ y de los Ti’~ (pcntaédrica) da ¡Ligar a dos subespaciados distintos en los que
las asociaciones catión-vacante de oxígeno Zr-Vb tienen tina dinámica de difusión mayor que
las asociaciones Ti-Vb, con lo que la movilidad global de los portadores de carga se ve
disminuida o, lo que es lo mismo, la conductividad total disminuye con el aumento de la
concentración de cationes Ti’4.
7.-El estudio de la dependencia de la conductividad eléctrica total en circonia
tetragonal YTZP con contenidos crecientes de TiO
2, indica que estos materiales se comportan
como electrolitos sólidos, es decir, conductividad púramente iónica, mediante iones oxígeno,
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hasta 7500C en aire y presiones parciales de oxígeno de hasta í0-”~ Pa. Por encima de aquella
temperatura y conforme disminuye la presión parcial de oxígeno la conductividad total
aumenta como consecuencia de la participación, cada vez más importante, de una
conductividad electrónica tipo-n debida a la reducción Ti” -. TI” en el interior de los
granos de circonia, que es donde tiene lugar el proceso de reducción. En las soluciones
sólidas de circonia tetragonal YTZP dopada con TiO, (1 a 20 moles %), la conductividad
electrónica es muy significativa ya a 8500C, presiones parciales menores de 10~~ Pa y
concentración de TIO, de, al menos, 5 moles %. La dependencia de dicha conductividad
electrónica con la presión parcial de oxígeno parece estar de acuerdo con tina ley exponencial
próxima de P§’” en las condiciones experimentales de la presente memoria, si bien ensayos
a más altas temperaturas serían necesarios para constatar esta concítision provisional.
SUGERENCIAS PARA UN TRABAJO FUTURO
Dadas las dificultades para aislar y estudiar la influencia de un parámetro específico
sobre la retención de la circonia tetragonal a temperatura ambiente, sería conveniente
profundizar más en este área de trabajo. Mientras no se conozcan con fiabilidad los
problemas que concurren en la estabilización de la circonia, la producción de materiales
cerámicos de TZP estará sujeta a fenómenos difíciles de explicar y, por tanto, sometida a
continuos errores.
En el caso concreto del sistema ZrO2-CeO2-TiO2, debería intentarse la preparación
de nuevos materiales basados en circonia tetragonal, sobre la idea de una relación bien
estudiada de óxidos dopantes con el adecuado tratamiento térmico. El uso de nuevas técnicas
que permitieran conocer mejor los fenómenos de ordenamiento de corto alcance podrían
conducir a la obtención de circonia tetragonal más transformable y con posibles aplicaciones
tecnológicas.
Un conocimiento más profundo de los procesos de oxidación-reducción, que ocurren
durante la sinterización de estos materiales, podría indicarnos su influencia sobre la creación
de nuevos defectos, fundamentalmente vacantes de iones oxígeno, y su relación con la
conductividad jónica en aire y en ambientes reductores, con potencial aplicación como
electrodos cerámicos en pilas de combustible (SOFC), dado que su conductividad electrónica
a las temperaturas de operación de estos dispositivos es considerable.
En el caso del sistema ZrO2-Y203-T¡O,, dos áreas deberían merecer la atención para
ser investigadas:
-Estudio de la relación estructura-tetragonalidad-propiedades mecánicas.
-Comportamiento eléctrico de estos materiales en condiciones reductoras desde
el punto de vista de su posible aplicación como membranas cerámicas $v
separadoras de gases a alta temperatura.
